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Ahmad JOUMAA 
Sujet : Synthèse et étude de nanoréacteurs contenant des ligands phosphines. 
L’importance industrielle et économique de la catalyse en fait aujourd’hui un des 
thèmes le plus étudiés dans la recherche. La récupération de catalyseurs est très important, 
particulièrement lorsque l'on utilise des métaux coûteux (Rh, Ir, Pt, Ru, etc.), tant d’un point 
de vue économique, qu’environnemental ou sanitaire. Notre équipe a entamé depuis quelques 
années un programme de recherche sur l’utilisation de polymères cœur-coquille, de taille et de 
composition bien définie, comportant un cœur hydrophobe et fonctionnalisé par des ligands et 
une chevelure hydrophile en périphérie pour le confinement des objets en milieu aqueux. Ces 
polymères sont construits pour fonctionner comme des nanoréacteurs en conditions 
biphasiques. Seuls des nanoréacteurs possédant des ligands monophosphine avaient été 
synthétisés jusqu’ici. La première application de ces nanoréacteurs catalytiques a été réalisée, 
avec succès, en hydroformylation de l'octène en conditions biphasiques. Dans cette thèse, 
nous nous sommes intéressés, dans un premier temps, à continuer l’étude physicochimique de 
ces nanoréacteurs et à les utiliser en catalyse d’hydrogénation. Dans un deuxième temps, nous 
avons synthétisé de nouveaux polymères cœur-coquille contenant des ligands bidentes, soit 
ferrocénique (PS), soit des ligands nixantphos (PP). Nous présentons donc la synthèse de 
ligands  possédant des groupements styryles polymérisables ainsi que leur incorporation dans 
les polymères cœur-coquille amphiphiles réticulés au cœur par polymérisation radicalaire 
contrôlée. La stratégie de synthèse des polymères  est convergente : la chevelure hydrophile 
périphérique est d’abord synthétisée dans l’eau  puis un deuxième bloc hydrophobe est ajouté. 
Les chaînes s’assemblent spontanément en micelles. Enfin, l’ajout d’un agent réticulant donne 
lieu à la réticulation totale au cœur  pour former la micelle réticulée. Enfin, les premiers 
résultats de l’utilisation de ces nouveaux nanoréacteurs en chimie de coordination et en 




Subject : Synthesis and study of nanoreactors containing phosphine ligands. 
The industrial and economic importance of catalysis makes it one of the most studied 
topics in research today. Recovery of catalysts is very important, especially when expensive 
metals (Rh, Ir, Pt, Ru, etc.) are used, on the economic, environmental and sanitary points of 
view. Our team has recently started a research program on the use of core-shell polymers of 
well-defined size and composition, comprising a hydrophobic and ligand-functionalized core 
and a hydrophilic shell at the periphery for their confinement in an aqueous medium. These 
macromolecules are constructed to function as nanoreactors under biphasic conditions. Only 
nanoreactors with monophosphine ligands had been synthesized prior to this thesis, and 
successfully applied to the hydroformylation of 1-octene under biphasic conditions. In this 
thesis, we were initially interested in continuing the physicochemical study of these 
nanoreactors and in using them in catalyzed hydrogenations. Secondly, we have synthesized 
novel core-shell polymers containing bidentate ligands, either ferrocene-based (PS) or 
nixantphos-based (PP) ligands. We therefore present the synthesis of ligands possessing 
polymerizable styryl groups as well as their incorporation in the amphiphilic and core-cross-
linked core-shell polymers by controlled radical polymerization. The polymer synthetic 
strategy is convergent: the peripheral hydrophilic shell was first synthesized in water and then 
a second hydrophobic block was added. The chains spontaneously assemble as micelles. 
Finally, the addition of a crosslinking agent gives rise to total core-cross-linking to form the 
core-cross-linked micelle (CCM). Finally, the first results of the use of these new 
nanoreactors in coordination chemistry and in catalysis (hydroformylation, hydrogenation) 
will be presented. 
  
  
Liste des abréviations 
 
(acac)   Acétylacétonato (2,4-pentanedionate) 
ATRP                   Polymérisation radicalaire par transfert  
ACPA                  Acide 4,4’-azobis(4-cyanopentanoïque) 
BMOPPS   [4-bis(p-méthoxyphényl)phosphino]styrène 
BMOPPP   bis(p-méthoxyphényl)phénylphosphine 
CMC                  Concentration micellaire critique 
CCM       Core-Cross-linked Micelle 
CPE  Ecole Supérieure de Chimie Physique Electronique 
CTPPA  4-cyano-4-thiopropylsulfanyl)pentanoïque 
COD  1,5-Cyclooctadiene 
Cat.  Catalyseur 
DPPS                   4-diphénylphosphinostyrène 
DEGDMA  Diéthylène glycol diméthacrylate 
DLS                     Diffusion dynamique de la lumière 
Dz                         Diamètre Hydrodynamique 
DPn  Degré de polymérisation 
DTU  Université technique du Danemark 
e.e  Excès énantiomérique 
GC  Chromatographie Gaz 
ICP-AES             Inductively coupled plasma atomic emission spectroscopy 
ICP-MS  Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry 
LCST                 Low Critical Solution Temperature 
LGC                 Laboratoire de Génie Chimique 
MAA                  Acide méthacrylique 
M                 Micelle 
MET                Microscopie électronique en transmission  
macroRAFT      Agent RAFT Macromoléculaire 
NG                     Nanogel 
NMP                  Polymérisation contrôlée par les Nitroxide 
NIPAM             N-isopropylacrylamide 
PtBA                 Poly (tert-butyl acrylate) 
PS                      Polystyrène 
PAA                  Poly (acide acrylique) 
PEG                   Polyethylene glycol 
PMMA              Polyméthacrylate de méthyle 
PEGMA            Poly(éthylène glycol) 
P2VP                 Poly(2-vinyl pyridine) 
PNIPAM           Poly(N-isopropylacrylamide) 
PISA                 Polymerization-Induced Self-Assembly 
PEOMA            Méthacrylate d’un oligo(oxyde d’éthylène) méthyle éther 
PDI                    Indice de Polymolécularité 
PEO                   Poly(ethylene oxide) 
ROMP               Polymérisation par Ouverture de Cycle 
RAFT                Reversible Addition-fragmentation Chain Transfert 
RMN                 Résonance magnétique nucléaire 
RMN DOSY     Diffusion Ordered Spectroscopy 
SILP                  Phase liquide ionique supportée 
TPP                   Triphénylphosphine 
TOF                  Turnover Frequencies 
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Les protocoles homogènes biphasiques sont intéressants pour les transformations 
catalysées dans l'industrie, en particulier lorsque celles-ci sont conduites avec de l'eau en tant 
que phase catalytique, comme cela est illustré par le procédé d'hydroformylation à grande 
échelle de Rhône-Poulenc/Ruhrchemie car la phase aqueuse catalytique peut être séparés des 
produits par simple décantation puis recyclée. Cependant, ces protocoles ne peuvent être 
appliqués que lorsque le substrat est suffisamment soluble dans la phase aqueuse pour assurer 
un transport de masse suffisamment rapide. 
Différentes solutions pour réduire les limitations de transport de masse incluent 
l'utilisation d'additifs pour permettre d’augmenter la solubilité du substrat dans l'eau ou 
d’augmenter l'interface eau/organique ; telles que l'ancrage du catalyseur sur un polymère de 
température de solution critique inférieure (LCST) pour mettre en œuvre un comportement 
thermomorphe, l'ancrage du catalyseur à la partie hydrophobe d'agents tensioactifs ou de 
copolymères blocs amphiphiles qui s'auto-assemblent sous la forme de micelles dans l'eau. 
L'utilisation de micelles catalytiques apparaît comme l'approche la plus attractive, mais 
elle est limitée par la formation potentielle d'émulsions stables qui entrainerait la perte 
d'agents tensioactifs pendant la séparation à l’interface ou dans des micelles inverses.  
Dans ce contexte, notre équipe a entamé depuis quelques années un programme de 
recherche sur l’utilisation de polymères cœur-coquille, de tailles et de compositions bien 
définies, comportant un cœur hydrophobe fonctionnalisé par des ligands et une chevelure 
hydrophile en périphérie pour le confinement des objets en milieu aqueux. Ces polymères 
sont construits pour fonctionner comme des nanoréacteurs en conditions biphasiques. Ces 
nanoréacteurs ont une architecture soit de micelles à noyau réticulé (CCM), soit de nanogels 
fonctionnalisés amphiphiles (NG) où l’ensemble du cœur hydrophobe est réticulé. 
Afin d’exposer une piste de travail qui sera développée par la suite, nous présenterons 
dans le premier chapitre de ce manuscrit l’état de l’art en catalyse à base de métaux de 
transition confinés dans des nanoréacteurs unimoléculaires à base de polymères. De plus, il 
présentera également la synthèse de nouveaux types de nanoréacteurs unimoléculaires 
catalytiques développés dans nos laboratoires, conçus pour fonctionner sur la base du principe 
de la catalyse micellaire. La preuve de principe de leur performance catalytique dans 
l'hydroformylation biphasique aqueuse du 1-octène sera également présentée. L'objectif de 
confinement du catalyseur qui est mis en évidence dans ce chapitre est l'optimisation du 
processus en termes de récupération et de recyclage de la phase catalytique. 
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L’étude des propriétés chimiques et physicochimiques de ces nanoréacteurs (stabilité, 
chimie de coordination, état d’agrégation,...) seront discutés dans le deuxième chapitre. 
L’efficacité de ces nanoréacteurs dans la réaction d’hydrogénation des alcènes sera également 
présentée. 
Seuls des nanoréacteurs possédant des ligands monophosphine avaient été synthétisés 
jusqu’alors. La synthèse et la caractérisation d’un ligand ferrocénique (PS) bidente chiral 
possédant un groupement styryle polymérisable ainsi que son incorporation dans un polymère 
cœur-coquille amphiphile réticulé au cœur par polymérisation radicalaire contrôlée seront 
présentées dans le troisième chapitre. La coordination de ce nanoréacteur avec un 
précatalyseur d’iridium et son efficacité dans la réaction d’hydrogénation d’acétophénone  
seront discutés. 
Le développement d’une voie de synthèse originale et la caractérisation d’un ligand de 
type Xantphos (PP) polymérisable, ainsi que l’étude de son incorporation dans un polymère 
cœur-coquille amphiphile réticulé au cœur par polymérisation radicalaire contrôlée seront 
présentés et discutés dans un quatrième et dernier chapitre. La coordination de ce 
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I. Introduction Bibliographique 
 
I. 1. Introduction 
La catalyse est un domaine de la science en constante évolution dans l’industrie 
chimique qui répond aux différents enjeux industriels, économiques et environnementaux. De 
nos jours, la catalyse est un axe stratégique de la recherche en chimie. C’est un élément clé de 
la chimie verte1 puisqu’elle en utilise plusieurs principes. Elle permet de réduire le temps de 
réaction, la consommation d’énergie ainsi que la consommation de réactifs (économie 
d’atomes) en diminuant la quantité de sous-produits formés et le rejet de déchets chimiques 
par rapport aux réactifs stœchiométriques. Un catalyseur n’est pas consommé lors de la 
réaction chimique, il influe uniquement sur la cinétique en accélérant une réaction ou en 
permettant de privilégier une réaction par rapport à une autre.2 Chaque espèce catalytique peut 
donc participer à plusieurs cycles catalytiques consécutifs et ceci permet d’utiliser une faible 
quantité de catalyseur au cours de la réaction. De plus, l'utilisation d'un catalyseur lors d'une 
réaction chimique peut modifier les sélectivités de la réaction considérée. Ainsi, une 
modification de la chimio-, régio-, énantio- ou diastéréosélectivité d'une réaction peut être 
envisagée lors d'un procédé catalysé. Si l’on considère la catalyse par les métaux de transition, 
deux grandes approches sont couramment utilisées : la catalyse homogène et la catalyse 
hétérogène. Le tableau (Figure I. 1) résume les différences essentielles entre ces deux types de 
catalyse.3, 4 
 




La catalyse homogène présente de nombreux avantages par rapport à la catalyse 
hétérogène car elle permet d’atteindre souvent une activité catalytique élevée et une grande 
sélectivité dans des conditions douces (température et pression). En revanche, le catalyseur se 
trouve dans la même phase que les réactifs et produits, une étape de purification est donc 
nécessaire pour l’extraire ou le recycler, ce qui contribue à augmenter les coûts de production. 
En plus, les traces de métaux dans les produits isolés peuvent poser des problèmes de toxicité 
surtout pour les industries pharmaceutiques, cosmétiques ou agronomiques. Cela explique en 
partie pourquoi, lorsque cela est possible, les industriels préfèrent la catalyse hétérogène où le 
catalyseur, les réactifs et les produits sont dans des phases différentes. 
La récupération de catalyseurs homogènes est donc un enjeu très important, 
particulièrement lorsque l'on utilise des métaux coûteux (Rh, Ir, Pt, Ru, etc.), tant d’un point 
de vue économique, qu’environnemental ou sanitaire. Plusieurs stratégies ont été proposées 
dans cette perspective4-11 (Figure I. 2).  
 
Figure I. 2. Méthodes de recyclage des catalyseurs.4 
 
La distillation du produit à partir du mélange réactionnel est souvent mise en œuvre, 
mais cette procédure n'est pas viable lorsque la faible volatilité du produit d’intérêt nécessite 
l'utilisation de températures extrêmes où le catalyseur se décompose thermiquement. Dans ce 
contexte de nombreuses solutions existent pour combiner l'efficacité de la catalyse homogène 
et la facilité de récupération et de recyclage du catalyseur. Ces techniques apportent une 
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alternative aux techniques de purification par distillation ou chromatographies qui sont des 
méthodes très onéreuses car grandes consommatrices de solvant ou d’énergie à l’échelle 
industrielle. Les méthodes alternatives à basse température offrent un gain économique si 
elles sont également efficaces en termes de récupération. Elles peuvent être classées selon la 
méthode de séparation utilisée: filtration, ultrafiltration et décantation. 
La première catégorie comprend, en plus de la précipitation qui nécessite une nouvelle 
distillation pour éliminer le non-solvant ajouté, divers protocoles12 "hétérogénéisés" ou 
"immobilisés", qui présentent un confinement de catalyseur dans une phase "fluide" tenue par 
des forces chimiques ou physiques sur la surface d'un solide. Si le lien chimique est 
suffisamment long et flexible, le catalyseur actif à site unique fonctionne comme s'il était libre 
en solution. Dans une catalyse en phase liquide ionique supportée (SILP), le catalyseur actif 
est dissous dans un liquide ionique, qui est supporté physiquement sur des supports solides.13, 
14 La phase solide doit idéalement être chimiquement inerte et avoir une surface spécifique 
élevée afin d'optimiser la cinétique de transport de masse. L'étape de filtration peut être évitée 
et remplacée par une sédimentation magnétique par l'utilisation de supports solides 
ferromagnétiques.15  
Dans la deuxième catégorie, le catalyseur est ancré sur une macromolécule soluble 
(polymère, dendrimère, protéine), dont la taille est beaucoup plus grande que celle des réactifs 
et des produits et peut donc être éliminée par ultra ou une nanofiltration à travers des 
membranes sélectives16, 17. 
La dernière catégorie (catalyse biphasique liquide-liquide) consiste  à confiner le 
catalyseur dans une seconde phase liquide, non miscible à la phase réactif-produit. Cela 
constitue peut-être le protocole le plus attractif parce que la séparation ne nécessite pas de 
matériel délicat supplémentaire (filtres ou membranes) avec des coûts d'entretien et de 
remplacement associés. 
Une grande variété de solvants sont susceptibles d’être utilisés tels que les solvants 
fluorés18, 19  et les solvants ioniques,20 mais l’eau reste le solvant de choix en raison de son 
faible coût, de la simplicité des équipements et procédés utilisés et de sa non-toxicité.21 Dans 
ce cas, le catalyseur est fixé sur des ligands hydrophiles dans la phase aqueuse, ce qui rend la 
décantation des produits organiques et le recyclage du catalyseur relativement simples.  
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La catalyse biphasique aqueuse peut fonctionner selon quatre principes différents en 
fonction de l'emplacement de l'acte catalytique22 (à l'interface, dans la phase aqueuse, dans la 
phase organique ou dans le noyau de micelles), mais tous nécessitent une éventuelle 
décantation suivie par la séparation mécanique de la phase des produits organiques de la 
phase aqueuse où le catalyseur reste confiné. Afin de ne pas perdre physiquement de 
catalyseur, la solubilité de celui-ci dans la phase organique doit être nulle ou négligeable. En 
catalyse interfaciale, les réactifs sont eux-mêmes totalement insolubles ou possèdent une 
solubilité dans l'eau, d'où la réaction se produit principalement ou uniquement à l'interface. La 
vitesse de réaction augmente avec l'augmentation de la zone interfaciale (par exemple en 
utilisant des tensioactifs pour stabiliser des microémulsions) mais un compromis doit être 
trouvé avec la vitesse plus lente de la phase de rupture de l'émulsion avant la séparation. 
Pour que la réaction se produise dans la phase contenant le catalyseur, le substrat doit 
avoir une solubilité suffisante. La solubilité des substrats dans l'eau peut parfois être 
augmentée par l'utilisation d'additifs appropriés tels que des cosolvants. Pour les substrats 
insuffisamment solubles dans l'eau, l'événement catalytique peut être forcé à se produire dans 
la phase organique par l'approche thermomorphe,23 ancrant le catalyseur sur des 
macromolécules solubles avec un comportement LCST (Low Critical Solution Temperature) 
(hydrophile à basse température et hydrophobe à température élevée). Ainsi, aux températures 
élevées (> température critique) le polymère porteur de catalyseur migre vers la phase 
organique où la réaction a lieu, puis migre de nouveau vers la phase aqueuse lors du 
refroidissement. La perte du catalyseur avec cette approche dépend de la solubilité résiduelle 
du polymère dans la phase organique à la température de séparation. 
Enfin, le catalyseur peut également être ancré à la partie hydrophobe d'agents 
tensioactifs ou de copolymères diblocs amphiphiles qui sont capables de s'auto-assembler 
sous forme de micelles à des concentrations relativement faibles (au-dessus de la 
concentration micellaire critique ou CMC). Cette auto-organisation place le catalyseur à 
l'intérieur du microenvironnement hydrophobe du noyau micellaire, où se déroule la réaction. 
Les substrats migrent vers le noyau micellaire à partir de la phase organique puis les produits 
migrent en sens inverse vers la phase organique tandis que le catalyseur micellaire reste 
toujours confiné dans la phase aqueuse. Ce principe de catalyse micellaire ne doit pas être 
confondu avec l'effet micellaire en catalyse interfaciale,24-26 où les tensioactifs génèrent des 
micelles mais la réaction ne se produit qu'à l'interface eau/organique par l'action d'un 
catalyseur hydrosoluble.  
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La catalyse micellaire présente de nombreuses caractéristiques attrayantes, notamment 
la polyvalence (large choix de tensioactifs / polymères à taille et fonctionnalité adaptées), une 
cinétique rapide en raison de la forte concentration locale de catalyseur et de substrat et un 
faible impact négatif de la cinétique de transport de masse. Cependant, deux caractéristiques 
négatives ont jusqu'à présent limité l'application généralisée de cette méthodologie à l'échelle 
industrielle: le gonflement du noyau excessif et l’équilibre bras libre/micelle. Le premier se 
produit lorsque la phase organique est hautement compatible avec le noyau micellaire, 
conduisant à la génération d'émulsions stables qui introduisent des retards dans l'étape de 
séparation de phase.  La seconde, particulièrement problématique pour une CMC élevée, est 
associée à la mise en place des molécules ou des polymères tensioactifs libres sous la forme 
d'un film de Langmuir-Blodgett à l'interface eau/organique et/ou à la formation de micelles 
inverses dans la phase organique, conduisant à des pertes physiques du catalyseur. 
Cette thèse se concentre sur les applications catalytiques à base de métaux. 
Contrairement aux applications organocatalytiques dans lesquelles le site actif peut être lié au 
polymère par des liaisons covalentes, le métal actif doit être ancré au polymère par des 
liaisons de coordination, par conséquent les polymères d'intérêt doivent être fonctionnalisés 
avec des ligands appropriés pour la fixation de métaux. Grâce à la thèse réalisée récemment 
par le Dr. Si Chen (2015), notre équipe a développé des versions unimoléculaires de micelles 
fonctionnalisées par un ligand, la triphénylphosphine, réalisées par réticulation du cœur, où 
les deux caractéristiques négatives mentionnées ci-dessus des micelles devraient en principe 
être supprimées.  
 Deux architectures apparentées peuvent être distinguées27 (Figure I. 3). Dans la 
première, appelée « Core-Cross-linked Micelle » (CCM), les copolymères diblocs 
amphiphiles qui sont fonctionnalisés par des ligands dans la partie hydrophobe sont réticulés à 
l'extrémité de la chaîne hydrophobe, ce qui donne des nano-objets unimoléculaires où les 
ligands sont placés sur des bras flexibles, à l'extérieur de la partie réticulée. Dans la deuxième 
architecture, appelée NanoGel (NG), le noyau entier est réticulé et ainsi les sites de liaison du 




Figure I. 3. Architectures pour des nanoréacteurs unimoléculaires utilisés dans la catalyse de type 
micellaire. 
 
Des premiers résultats  en hydroformylation catalysée par du rhodium dans des 
conditions de type micellaire biphasique aqueux ont aussi été obtenus dans le cadre de la thèse 
du Dr. Chen.   
Ce chapitre présente l’état de l’art en catalyse à base de métaux de transition confinés 
dans des nanoréacteurs unimoléculaires à base de polymères. Il résume également les travaux 
effectués précédemment à sein de notre équipe, tant en synthèse des polymères qu’en études 
de la coordination du précatalyseur et en application en catalyse, mettant l'accent sur la 
relation entre l'architecture macromoléculaire, les conditions expérimentales et la perte de 
catalyseur observée. Les perspectives pour le développement ultérieur de cette méthodologie, 
qui ont fait l’objet de la présente thèse, seront discutées. 
 
I. 2. Des polymères unimoléculaires « nanoréacteurs » pour la catalyse à base 
de métaux: état de l’art 
Quelques nanoréacteurs catalytiques unimoléculaires contenant des métaux ont été 
présentés auparavant, mais aucun d'entre eux, à notre connaissance, n'a été utilisé dans des 
conditions opératoires de type micellaire avant le développement de polymères CCM et NG 
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dans notre laboratoire. Nous soulignons ici quelques-uns de ces précédents, en se concentrant 
sur les similitudes et les différences relatives aux polymères de notre laboratoire. Il est à 
souligner que la bibliographie reporte également d’autres nanoréacteurs à base de polymères, 
mais ces derniers soit ne contiennent pas de métaux catalytiques soit ils ne sont pas 
unimoléculaires. Une couverture plus complète de ce domaine peut être trouvée dans d'autres 
revues récentes.28, 29 En termes de synthèse, des progrès énormes dans le contrôle des 
dimensions, de l'homogénéité et de l'architecture ont été rendus possibles par des méthodes de 
polymérisation vivantes ou contrôlées. 
En 2008, O'Reilly et al. ont développé des micelles réticulées au niveau de la coquille, 
obtenues par l'assemblage en deux étapes d'un copolymère dibloc synthétisé par 
polymérisation modérée par un nitroxyde (NMP de l’anglais « Nitroxide-Mediated 
Polymerization ») qui contient un bloc de poly (tert-butyl acrylate) (PtBA) et un bloc de 
polystyrène (PS) fonctionnalisé par un terpyridine.30 Les fonctions ester du produit isolé ont 
été déprotégées par l’acide trifluoroacétique /CH2Cl2  pour donner un copolymère amphiphile 
avec un bloc de poly (acide acrylique) (PAA), voir Figure I. 4.  
 
Figure I. 4. Structure d’un copolymère amphiphile avec une fonctionnalité terpyridine incorporée dans 
le coeur hydrophobe. 
 
Ensuite, la micellisation de ce polymère a été induite par addition lente d'eau à une 
solution de THF, suivie d'une dialyse étendue. Enfin, les micelles ont été réticulées par la 
coquille par amidation partielle avec le 2,2'-(éthylènedioxy)bis(éthylamine) 
(NH2CH2CH2OCH2CH2OCH2CH2NH2) dans des conditions de dilution élevée, en évitant une 
réticulation intermicellaire significative. Le cœur de ce nanoréacteur a été chargé avec des 
précatalyseurs de Ruthénium (RuCl3.6H2O), de Fer FeCl3.6H2O et de Cuivre (CuBr(PPh3)3) 
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par coordination des fonctions terpyridines. Les nano-objets chargés avec du cuivre ont été 
utilisés dans la réaction de cycloaddition de Huisgen (réaction « click ») du phénylacétylène 
et de la 3-azidocoumarine à température ambiante. La réaction a été réalisée dans des 
conditions réactionnelles homogènes (eau/solution de MeCN) et aucune 
récupération/recyclage du catalyseur n'a été rapportée. 
En 2011, Weck et al. ont  développé des nanoréacteurs chargés pour la résolution 
cinétique de divers époxydes terminaux par hydrolyse asymétrique.31, 32 Ces nanoréacteurs ont 
été synthétisés soit par polymérisation anionique vivante d'oxazolines,31 soit par 
polymérisation de norbornènes par métathèse d’ouverture de cycle (ROMP, de l’anglais 
« Ring Opening Metathesis Polymerization ».32 Dans les deux cas, un copolymère tribloc 
linéaire est d’abord synthétisé par polymérisation séquentielle d'un monomère hydrophile – la 
2-méthyloxazoline pour la polymérisation anionique ou un norbornène contenant du poly 
(éthylèneglycol) méthyl éther pour la ROMP -  un monomère contenant un groupe cinnamate 
photoréticulable, et un monomère contenant un ligand salen (voir Figure I. 5) pour la structure 
du produit de la polymérisation anionique vivante).  
 
Figure I. 5. Structure d'un nanoréacteur à base de polyoxazoline avec un coeur fonctionnalisé par du 
salen. 
 
Après assemblage micellaire de ce copolymère séquencé par addition de MeOH à une 
solution de THF (solvant final: mélange THF/MeOH (1:2)) et stabilisation des nano-objets 
résultants par photoréticulation du bloc intermédiaire, du Cobalt a été introduit sous la forme 
d'une solution de Co(OAc)2·4H2O dans du méthanol et coordiné aux fonctions salen dans le 
noyau (chargement obtenu de 79 à 90%). Les auteurs ont montré que l'activité d'ouverture de 
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cycles époxydes augmente en diminuant l'épaisseur de la couche de PEG hydrophile et en 
diminuant le degré de réticulation. Ainsi des époxydes plus hydrophobes ont été ouverts plus 
rapidement. Les réactions ont été réalisées dans des conditions homogènes (l'époxyde ajouté 
et l'eau forment une seule phase avec le solvant THF/MeOH). La récupération et le recyclage 
ont été étudiés pour les nanoréacteurs à base de polyoxazoline par ultrafiltration, montrant une 
légère diminution de l'activité sur 8 cycles mais aucune perte de Cobalt dans le filtrat n’a été 
détectée. 
Plus récemment, Weck et al. ont décrit une variante de ce polymère ayant la 
particularité de pouvoir confiner séparément deux différents catalyseurs, un dans le cœur et le 
second sur la coquille, afin de réaliser un processus catalytique tandem constitué par deux 
étapes consécutives, catalysées chacune par un complexe métallique différent.33 Le 
nanoréacteur est assemblé par polymérisation vivante séquentielle de trois oxazolines 
différentes (voir Figure I. 6) pour former un copolymère tribloc ABC (1). Les substituants des 
oxazolines sont conçus pour fournir un cœur hydrophobe (C9H19), une couche intermédiaire 
hydrophobe réticulable (CH2CH2CH=CH2) et une coquille hydrophile (CH2CH2COOMe). 
Après déprotection des fonctions esters du bloc C pour engendrer 2 et auto-assemblage 
micellaire, la réticulation a été réalisée par chimie thiol-ène avec un tétrathiol pour donner 3. 
Ensuite, le catalyseur Co-porphyrine fonctionnalisé par un alcène a été greffé sur les 
groupements thiols restant après l’étape de réticulation. Enfin, le complexe Rh-TsDPEN 
fonctionnalisé par une amine a été immobilisé sur la coquille de 4 par couplage peptidique 
pour engendrer 6. Un nanoréacteur analogue contenant uniquement le catalyseur de Rh (5) a 






Figure I. 6. Schéma synthétique utilisé pour engendrer des polymères en étoile fonctionnalisés avec 
Co(porphyrin) au cœur et Rh/TsDPEN sur la coquille. Reproduit avec permission de la réf.33 Copyright 
2015 American Chemical Society. 
 
 Ces nanoréacteurs ont ensuite été appliqués à la réaction tandem 
d’hydratation/hydrogénation par transfert pour convertir un alcyne à un alcool, comme montré 
dans la Figure I. 7. Le point intéressant de cette étude est que la combinaison des deux 
catalyseurs dans une phase homogène ne donne aucun résultat positif à cause de 
l’incompatibilité des deux transformations. Cela résulte de l’interférence du formiate de 
sodium dans l’étape d’hydratation. Le polymère 4, par ailleurs, catalyse l’hydratation de 
l’alcyne sans d’interférence négative du formiate grâce à l’environnement hydrophobe du 
catalyseur de cobalt qui exclue le sel du cœur. En revanche, le nanoréacteur 5 est capable de 
réaliser l’hydrogénation par transfert en présence de HNTf2 (acide de Bronsted nécessaire 
pour l’étape d’hydratation). Le catalyseur 6 réalise le processus tandem avec une meilleure 
efficacité (conversion de 95% avec un excès énantiomérique de 96% pour une réaction de 36 
h si R = Ph) que la combinaison de 4 et 5 (conversion de 74%, 96% ee), probablement car la 
cétone intermédiaire demeure partiellement piégée dans le cœur micellaire de 4. Le processus 





Figure I. 7. Application du nanoréacteur de la Figure I. 6 à la réaction tandem d’hydratation d’alcynes 
terminaux catalysée par le Co-porphyrine suivie par l’hydrogénation par transfert asymétrique 
catalysée par un complexe de Rh. Reproduit avec permission de la réf.33 Copyright 2015 American 
Chemical Society. 
 
Les nanoréacteurs les plus étroitement liés aux polymères développés dans notre 
laboratoire sont une série de nanogels fonctionnalisés par la triphénylphosphine qui ont été 
développés par l’équipe de Terashima et Sawamoto  à  partir de 2003.34 Ils ont été assemblés 
par une stratégie convergente en utilisant la polymérisation radicalaire par transfert d'atome 
(ATRP, de l’anglais « Atom Transfer Radical Polymerization ») catalysée par RuCl2(TPP)3 
(TPP = triphénylphosphine, PPh3), avec la polymérisation initiale d'un monomère de 
méthacrylate suivie d'une extension de chaîne et d'une réticulation simultanée par 
copolymérisation d'un ligand fonctionnalisé (4-diphénylphosphinostyrène, DPPS) et d'un 
monomère divinyle (voir Figure I. 8). La topologie de ces polymères est la même que celle 




Figure I. 8. Nanogels fonctionnalisés par la triphénylphosphine développés par l’équipe de Terashima 
et Sawamoto en utilisant la polymérisation radicalaire par transfert d'atome (ATRP) catalysée par 
RuCl2(TPP)3. Reproduit avec permission de la réf.34 Copyright 2003 American Chemical Society. 
 
Le catalyseur RuCl2(TPP)3 reste piégé dans le polymère étoile final par coordination 
avec le ligand TPP ancré dans le noyau, mais les particules peuvent ensuite être démétallées et 
les particules sans métal résultantes peuvent alors être métallisées à nouveau avec des métaux 
différents.35 Dans les premières contributions, la coquille extérieure de polymère a été réalisée 
en PMMA hydrophobe conduisant à des nanoréacteurs entièrement hydrophobes, qui ont 
ensuite été utilisés pour des procédés catalysés par le Ruthénium dans des conditions 
homogènes.34, 36, 37 Plus tard, des nanoréacteurs avec une coquille extérieure contenant des 
blocs d'homopolymère hydrophiles de méthacrylate de poly(éthylène glycol) (PEGMA) ont 
été développés38 et utilisés dans l'hydrogénation de transfert thermomorphe39 ou homogène39, 
40 des cétones en utilisant l'isopropanol comme source d'hydrogène. Par exemple, avec la 2-
octanone comme substrat, le polymère se trouve dans la phase aqueuse à température 
ambiante et dans la phase organique à la température de réaction (100 °C), ce qui donne un 
procédé thermomorphe.39 A la fin de la réaction après refroidissement, la quantité de Ru 
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restant dans la couche organique était inférieure aux limites de détection (<10 ppm) selon les 
analyses spectroscopiques en UV-visible et ICP-AES. Le catalyseur récupéré a été recyclé 
une fois, donnant la même activité que dans le premier cycle. En revanche, en utilisant des 
cétones aliphatiques à chaîne plus courte (2-butanone, cyclohexanone), la réaction s'est 
produite de manière homogène en une seule phase, tandis qu'en utilisant des cétones 
aromatiques (par exemple l'acétophénone), bien qu'un système biphasique soit généré, le 
catalyseur reste dans la phase organique même après refroidissement à la température 
ambiante. Dans ces cas, le catalyseur a été recyclé par évaporation de l'isopropanol résiduel, 
puis lavage des substances organiques moins volatiles et ajout de substrat frais et 
d'isopropanol.40 
Bien que l’objet de ce chapitre porte sur la catalyse par des complexes métalliques 
moléculaires, quelques exemples de nanoréacteurs contenant des nanoparticules métalliques 
seront également illustrés. En 2003, Fréchet, Hawker et al. ont utilisé un copolymère à blocs 
en étoile réticulé au cœur, fabriqué par NMP, et contenant des bras linéaires avec un bloc de 
polystyrène externe et un bloc de poly(2-vinyl pyridine) (P2VP) interne, réticulé avec du 
divinylbenzène41. L'addition de Pd(OAc)2 à une solution de toluène de ces particules suivie 
d'une réduction avec de l'éthanol chaud a donné des nanoparticules de Pd maintenues dans le 
noyau de P2VP, qui ont ensuite été utilisées comme catalyseur dans l'hydrogénation du 
cyclohexène dans du THF à 30 °C et dans la réaction de couplage (réaction de Heck) du 1-
bromo-4-nitrobenzène avec l'acrylate de butyle dans une solution de xylène à 125 °C. Dans ce 
dernier cas, le catalyseur a été récupéré par précipitation avec du méthanol et réutilisé cinq 
fois sans aucune dégradation observable des performances. 
En 2006, Ballauff et al. ont présenté la synthèse de nanoparticules d'Ag par réduction 
d'AgNO3 avec NaBH4 à l'intérieur d’un nanoréacteur à coquille thermosensible construit en 
partant d'un noyau de polystyrène et d'une coquille de poly(N-isopropylacrylamide) 
(PNIPAM)42. Dans ce cas, la synthèse n'était pas basée sur une méthode de polymérisation 
contrôlée, mais plutôt sur une polymérisation en émulsion classique de styrène suivie d'une 
polymérisation en émulsion avec germe de NIPAM. Les nanoparticules d’Ag sont localisées 
dans la coquille hydrophile (PNIPAM), probablement à cause de la coordination d’Ag+ avec 
les atomes d’azote. Le latex résultant a été utilisé pour la réduction par catalyse homogène du 
nitrobenzène par NaBH4, mais aucune étude détaillée de la récupération et du recyclage du 
catalyseur n'a été décrite. 
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Comme on peut le voir d'après les exemples ci-dessus, les applications antérieures de 
nanoréacteurs catalytiques contenant des métaux de transition, bien qu’elles sont originales à 
plusieurs égards, ne sont pas toujours destinées à présenter une recyclabilité facile et 
seulement dans un cas spécifique, celle-ci a été réalisée par simple décantation d’un mélange 
réactionnel biphasique (liquide/liquide) dans un procédé thermomorphe.43 En aucun cas, des 
nanoréacteurs unimoléculaires contenant des métaux catalytiques n’ont été appliqués dans un 
protocole de fonctionnement de type micellaire (réaction se produisant à l'intérieur du noyau 
de nanoréacteurs confinés dans l'eau). De plus, la détermination précise de la perte des métaux 
a été rare et n'a pas été corrélée avec la structure du polymère. 
 
I. 3. Conception et synthèse des latex CCM et NG 
Comme indiqué dans l'introduction, l’objectif est la synthèse de l’équivalent 
unimoléculaire d'une micelle pour une application dans une catalyse métallique  micellaire. 
La première conception consistait à réticuler les bras flexibles du copolymère dibloc 
amphiphile à l'extrémité de la chaîne hydrophobe pour créer un noyau nanogel (type CCM). 
Le noyau de ces nanoréacteurs sert seulement à maintenir mécaniquement les bras micellaires 
ensemble, en empêchant les nanoréacteurs de gonfler au-delà de l'extension de chaîne 
maximale dans de bons solvants et de libérer des bras libres en solution, tandis que la mobilité 
du bras devrait idéalement être préservée comme dans une micelle régulière et conduire à une 
cinétique de transport de masse rapide. 
Le problème technique potentiel dans la synthèse de ces objets est d'atteindre une 
réticulation quantitative de bras, ce qui est notoirement difficile lors de la synthèse de 
polymères en étoile par une méthode convergente44 (synthèse de la coquille extérieure 
d’abord, suivie par le cœur et enfin réticulation). En effet, des difficultés ont été d'abord 
rencontré lors d’une tentative de génération des polymères en étoile par extension de chaîne 
de polystyrène avec du divinylbenzène, fonctionnalisées par TPP, par ATRP dans un milieu 
homogène (thèse du Dr. Andrés F. Cardozo-Pérez, 2012), les rendements de réticulation les 
plus élevés étant d'environ 80%.45  Compte tenu de la conception des CCM, une réticulation 
quantitative est absolument nécessaire, car en dispersant le produit final dans un milieu 
aqueux, tout bras non réticulé résiduel génèrerait des micelles catalytiques régulières en plus 
des nanoréacteurs unimoléculaires catalytiques. Par conséquent, les problèmes mentionnés 
dans l'introduction ne seraient pas éliminés lors de l'application du matériau en catalyse. Ce 
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problème a été résolu, au sein de la thèse du Dr. Si Chen, par le passage de la polymérisation 
effectuée dans un milieu homogène à une polymérisation en émulsion, qui implique le 
phénomène d'auto-assemblage induit par polymérisation (PISA de l’anglais « Polymerization-
Induced Self-Assembly »)46, 47 et permet la synthèse complète « one pot » sans isolement 
d'aucun des intermédiaire. Par cette stratégie, la dernière étape de réticulation se produit à 
l'intérieur de l'espace micellaire des noyaux et aboutit à l'incorporation quantitative de toutes 
les chaînes dans le nano-objet unimoleculaire final.48-51 Un avantage supplémentaire de la 
méthode PISA est la production de latex stables avec une teneur élevée en polymère (> 20% 
en masse), alors que seulement des latex beaucoup plus dilués peuvent être obtenus par la 
procédure étape par étape: synthèse de bras, micellisation et réticulation finale. 
Les méthodes de polymérisation radicalaire contrôlée sont des techniques idéales pour 
contrôler la disposition des monomères dans la chaîne. L’équipe du Prof. B. Charleux au 
Laboratoire C2P2 (CPE Lyon)52, 53 a mis au point une méthode par voie RAFT (de l’anglais 
« Reversible Addition-fragmentation Chain Transfer ») de copolymérisation statistique de 
l’acide méthacrylique (MAA) et du méthacrylate d’un oligo(oxyde d’éthylène) méthyle éther 
(PEOMA) (n équivalents en total, en rapport 50:50) en utilisant un trithiocarbonate R0-
SC(S)SPr comme agent RAFT dans l’eau. Le polymère R0-(MAA0,5-co-PEOMA0,5)n-
SC(S)SPr hydrosoluble résultant est un agent RAFT macromoléculaire (macroRAFT) pour la 
synthèse de copolymères à blocs par extension de chaine avec un monomère hydrophobe, le 
styrène par exemple, résultant en la formation de micelles auto-assemblées.  
Plus récemment, en collaboration avec cette équipe (Bernadette Charleux, Franck 
d’Agosto, Muriel Lansalot), notre équipe a développé des CCM avec un cœur fonctionnalisé 
par des phosphines en utilisant la procédure RAFT-PISA à partir du même macroRAFT 
hydrosoluble décrit ci-dessus, le diphényl(4-vinylphényl)phosphine (DPPS) en mélange avec 
le styrène dans le cœur hydrophobe, le diéthylène glycol diméthacrylate (DEGDMA) comme 
réticulant, l’acide 4-cyano-4-thiopropylsulfanyl)pentanoïque (CTPPA, R0CSEt) comme agent 






Figure I. 9. Stratégie de synthèse des TPP@CCM par 3 trois étapes en utilisant la technique RAFT-
PISA dans l'eau. 
 
L’extension de chaîne du macroRAFT dans la deuxième étape est réalisée par 
copolymérisation de DPPS et styrène (m équivalents en total avec DPPS:Styrène = x:(1-x)) 
pour donner des chaînes amphiphiles R0-(MAA0.5-co-PEOMA0.5)n-b-(DPPSx-co-Styrène(1-
x))m-S2CSPr où le bloc polystyrène hydrophobe fixe le ligand TPP. Cette étape commence en 
tant que polymérisation en dispersion car aucun tensioactif n'est présent mais finit par être une 
polymérisation en émulsion après PISA. Les chaînes sont ensuite ultérieurement allongées et 
réticulées dans la troisième étape avec l équivalents d'un mélange  de diméthacrylate de 
diéthylèneglycol (DEGDMA) et de styrène (10:90).54 Lors de la dernière étape de réticulation, 
il n’a pas été possible d’augmenter la proportion de DEGMA au-delà de 10% car dans ce cas 
il n’y a pas formation de particules individuelles mais d’un macrogel. La procédure de 
synthèse est simple et rapide: la conversion quantitative des monomères est obtenue en 2 h 
dans chaque étape et aucune procédure de purification entre les différentes étapes n'est 
nécessaire. Les valeurs typiques n:m:l sont 30:(300-500):100 et la teneur (x) en TPP peut être 
ajustée dans la gamme molaire de 0,05≤x≤0,25.55 Les latex de faible viscosité résultants 
contiennent jusqu'à 30% en masse de micelles réticulées à base de TPP fonctionnalisées bien 
définies (TPP@CCM) de diamètre contrôlé (Dz = 80-110 nm) et de polydispersité de faible 
taille (PDI <0,2). Si on le souhaite, le latex contenant des micelles (TPP@M), obtenu après la 
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deuxième étape, peut également être récupéré et utilisé en catalyse micellaire régulière. La 
diffusion de la lumière par ces particules de taille importante rend ces latex opaques. 
L’image MET et l’analyse DLS pour les particules réticulées sont représentés dans la  
Figure I. 10.56 Le THF deutéré est un bon solvant pour le noyau (polystyrène fonctionnalisé 
par  TPP) ainsi que pour la coquille P(MAA-co-PEOMA), ainsi le diamètre des particules 
augmente d'un facteur de 2-2,5 par rapport à l'eau où seule la coquille externe est solvatée. 
Une augmentation de taille est également observée par gonflement du noyau de particules 
avec d'autres solvants non miscibles avec l'eau (par exemple le toluène, le chloroforme). Le 
spectre RMN DOSY montre l'absence de chaînes résiduelles non réticulées. 
 
Figure I. 10. Caractérisation MET (A) et DLS (B) d'un TPP@CCM. 
 
La nature modulaire de ces nanoréacteurs permet plusieurs modifications. Comme déjà 
mentionné ci-dessus, le degré de polymérisation (m) et la densité de TPP (x) du bloc 
polystyrène peuvent varier dans certaines gammes. L'utilisation des degrés de polymérisation 
supérieurs à 500 conduit à des morphologies différentes pour les objets auto-assemblés qui ne 
conviennent pas à la réticulation. L’incorporation de plus de 25% de DPPS dans le latex lors 
de l'étape 2 conduit à la précipitation, en raison de la faible solubilité du DPPS solide dans la 
phase liquide de styrène. En principe, on peut également faire varier le degré de 
polymérisation (n) du bloc P(MAA-co-PEOMA) et du noyau nanogel (l). On pourrait 
fabriquer des objets avec des blocs hydrophiles plus longs qui aboutissent à des latex 
beaucoup plus visqueux à des teneurs élevées en polymère.  Un changement de la nature 
chimique du bloc extérieur et du bloc intérieur est également possible en principe mais n'a pas 
encore été exploré en détail. Des premiers travaux non encore publiés ont cependant été déjà 
réalisés dans l’équipe : remplacement de la coquille P(MAA-co-PEOMA) par une coquille 
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polycationique (poly(vinylpyridinium)) ou polyanionique (poly(para-vinyltoluène 
sulfonate)). L'ajustement des propriétés de "solvant" du coeur des particules de telle sorte que 
l'affinité des substrat(s) de la réaction catalytique ciblée soit supérieure à celle des produit(s) 
devrait affecter positivement la vitesse de réaction en concentration, favorisant ainsi 
l'incorporation du substrat et l'expulsion du produit. Enfin, la nature chimique du ligand greffé 
au noyau et du métal catalytique qui y est coordiné peuvent être optimisés de sorte à mieux 
promouvoir le processus catalytique ciblé.  
Le problème majeur de la variation du ligand est la nécessité de synthétiser un ligand 
approprié, fonctionnalisé par une entité polymérisable, pour l'incorporation dans le noyau. 
Afin d'avoir une distribution relativement homogène du ligand fonctionnalisé dans le bloc 
hydrophobe, les comonomères ne doivent pas avoir des rapports de réactivité trop éloignés de 
1.  Par exemple, le mélange styrène/DPPS est caractérisé par rStyrène = 0,52 et rDPPS = 1,4357, ce 
qui donne une incorporation initiale plus importante de DPPS et ainsi un copolymère avec un 
léger gradient de concentration (vérifié expérimentalement par le taux relatif de 
consommation de monomère).45, 58  
Une autre question critique pour l'incorporation réussie d’un ligand donné est sa 
miscibilité avec l'autre comonomère. Comme déjà mentionné ci-dessus, le succès de PISA 
exige que le mélange de comonomères hydrophobes constitue une phase unique à tout instant 
avant l'auto-assemblage et que ceux-ci soient entièrement incorporés par diffusion à travers la 
phase aqueuse à l'intérieur du noyau micellaire après auto-assemblage. Une modification de 
ligand a déjà été accomplie au sein de la thèse du Dr. Si Chen en ajoutant des substituants p-
OMe aux deux groupements Ph du DPPS. Ainsi, le nouveau ligand [4-bis(p-
méthoxyphényl)phosphino]styrène (BMOPPS) a donné un nanoréacteur (CCM) où le 
polystyrène greffé au ligand est maintenant la bis(p-méthoxyphényl)phénylphosphine 
(BMOPPP) (Figure I. 11).59 La solubilité de ce ligand dans le styrène est inférieure à celle du 
DPPS, ainsi les nanoréacteurs de BMOPPP@CCM ne peuvent être réalisés qu’avec 5% de 
ligand dans le noyau hydrophobe (x = 0,05). L'analyse DLS de ces particules a donné un Dz = 
80 nm (PDI = 0,2) dans l'eau et Dz = 200 nm (PDI = 0,2) dans le THF. Comme nous le 
montrerons plus loin, les meilleures performances catalytiques sont celles des nanoréacteurs 
ayant une densité de ligands inférieure, ainsi une incorporation de ligands limitée ne constitue 





Figure I. 11. Structure et caractérisation MET des nanoréacteurs BMOPPP@CCM. 
 
Une morphologie de type nanogel (NG) pour les nanoréacteurs (voir Figure I. 3) a été 
obtenue par une modification mineure du protocole synthétique: les étapes 2 et 3 ont été 
réalisées simultanément plutôt que séquentiellement. Cette synthèse est plus délicate que celle 
du CCM, conduisant plus facilement à la macrogélation.  
Afin de mieux contrôler la synthèse, une extension de l’agent macroRAFT R0-(MAA0.5-
PEGMA0,5)30-SC(S)SPr avec une chaîne courte de styrène (50 unités) est suffisante pour 
induire l'auto-assemblage, puis la séquence synthétique est poursuivie avec l’agent de 
réticulation (DEGDMA), le mélange de monomère fonctionnalisé et le styrène supplémentaire 
pour achever la synthèse. Par conséquent, des nanoréacteurs TPP@NG et BMOPPP@NG 
avec la même composition totale (n et m+l) que les nanoréacteurs CCM, avec x = 5 (c'est-à-
dire 15 MAA, 15 PEOMA, 15 monomères fonctionnalisés, 10 DEGDMA et 375 molécules de 
styrène par agent RAFT initial) ont été réalisés et caractérisés (Figure I. 12).59 Dans un cas, 
cependant, un latex TPP@NG contenant 30 monomères fonctionnalisés par agent RAFT 







Figure I. 12. Structure et caractérisation MET des nanoréacteurs TPP@NG (image MET en haut) et 
BMOPPP@NG (image MET en bas). 
 
Comme indiqué dans l'introduction, ces nanoréacteurs NG ont des similitudes étroites 
avec ceux développés par le groupe de Sawamoto et Terashima, mais il existe quelques 
différences importantes. Par exemple, la méthode de contrôle utilisée par le groupe de 
Sawamoto et Terashima est l'ATRP tandis que la technique RAFT a été utilisée dans notre 
laboratoire. Cependant, les deux stratégies assurent un excellent contrôle. Le choix du 
protocole PISA pour la synthèse RAFT des particules de NG, qui conduit à la réticulation 
quantitative des bras hydrophiles et à la génération directe d'un latex, est plus efficace pour 
une réticulation quantitative, alors que les nanogels décrits par le groupe japonais sont réalisés 
dans un milieu homogène et restent contaminés par une certaine fraction des bras libres 
n'ayant pas réagi. Une deuxième différence importante est l'utilisation de grandes quantités de 
styrène comme diluant dans l'étape de réticulation pour la synthèse de NG, alors que les 
particules obtenues par l’équipe japonaise ont un noyau constitué uniquement par le 
monomère fonctionnalisé (DPPS) et le monomère divinyl comme réticulant. Par conséquent, 
les particules de NG fabriquées dans notre laboratoire ont une densité de ligand réduite et une 
densité de réticulation réduite (plus grande flexibilité de noyau): sur 40 monomères dans le 




I. 4. Stabilité des nanoréacteurs, transport de masse, coordination des métaux 
L'efficacité de la coordination des métaux et du transport de masse,  dans le cas des 
micelles, a été largement démontrée par leurs utilisations réussies dans des diverses 
applications catalytiques, mais elles ont été rarement quantifiées.24-26 On peut imaginer que le 
transport de molécules invitées vers le cœur soit moins favorisé pour les objets 
unimoléculaires en raison de la rigidité accrue après réticulation. Les recherches antérieures 
sur les nanoréacteurs unimoléculaires démontrent indirectement, par leurs résultats positifs en 
catalyse, que la coordination des métaux et le transport de masse ont bien lieu, mais des 
comparaisons entre objets réticulés et non réticulés n’ont pas été présentées précédemment. 
Dans certains cas, les catalyseurs métalliques confinés dans les nanoréacteurs ont donné des 
fréquences de rotation (TOF de l’anglais « Turnover Frequencies ») encore plus élevées que 
le catalyseur moléculaire équivalent dans un milieu homogène. Cependant, la cinétique de 
transport de masse, la capacité de gonflement, la chimie de coordination des métaux et l'effet 
des conditions catalytiques sur la structure et la dimension du polymère n’ont pas été étudiés. 
Ces questions ont donc été abordées pour la première fois pour les nanoréacteurs CCM et NG 
développés dans notre équipe, avant d'analyser leur performance catalytique, en utilisant la 
spectroscopie DLS et la RMN (1H, 31P) comme outils pratiques.  
L'étude DLS sur le latex TPP@CCM a révélé une légère dépendance au pH pour les 
diamètres des particules Dz (Figure I. 13A), qui augmentent initialement quand on élève le pH 
de la solution aqueuse (début de la déprotonation des fonctions acides carboxyliques) puis 
diminuent à nouveau à pH plus élevé. Le pH naturel du latex polymère, auto-régulé par la 
dissociation des fonctions acide méthacrylique de la coquille, se situe dans la zone de 4,9-5,5 
en fonction de la dilution. Un chauffage prolongé à 90 °C au pH naturel produit une légère 
expansion initiale sans évolution, tandis que la polydispersité reste étroite (Figure I. 13B). 





Figure I. 13. Variation de la taille des particules TPP@CCM (Dz à partir des mesures DLS) en fonction 
du pH (A) et lors d'un chauffage prolongé à 90 °C au pH naturel (B). 
 
La RMN a fourni de précieuses informations sur la structure et le contenu du cœur. Le 
latex vierge ne révèle que les résonances de la coquille hydrophile solvatée par l'eau. 
Cependant, suite au gonflement du noyau par l'introduction de molécules organiques 
appropriées, les chaînes du cœur deviennent solvatées et mobiles et donc visibles dans les 
spectres RMN. En particulier, le spectre RMN 1H permet d’estimer la quantité de composés 
organiques incorporés dans le noyau (c'est-à-dire environ 2000 molécules de CHCl3, 800 de 
toluène ou 150 de n-nonanal par chaîne à température ambiante).54 L'observation visuelle des 
changements de volume de phase, après addition d'un excès de solvant organique au latex et 
agitation, montre que le processus de gonflement du latex est essentiellement immédiat et que 
le premier spectre RMN enregistré révèle l'état d'équilibre. L'étude RMN indique qu'il n'y a 
pas de gonflement significatif du coeur par le 1-octène pur (le substrat choisi pour 
l'application catalytique, voir la section suivante) à température ambiante. Cependant, une 
quantité significative de 1-octène est introduite dans le coeur de polymère lorsqu'elle est 
proposée au latex à la température ambiante sous la forme d'un mélange 1:1 avec du toluène 
(approximativement 100 molécules de 1-octène et 500 de toluène par chaîne). De plus, une 
étude DLS montre que le 1-octène pur gonfle le cœur du polymère cœur-coquille lors du 
chauffage à 90 °C (température utilisée pour la transformation catalytique, voir la section 
suivante). 
L'incorporation de molécules plus grosses est plus lente ; en effet, l'agitation du latex 
avec une petite quantité d'une solution concentrée du complexe [Rh(acac)(CO)2] (acac = 
acétylacétonato) solubilisé dans de toluène provoque la cristallisation immédiate du complexe 
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métallique orange insoluble dans l'eau, les molécules de toluène migrant très vite vers le cœur 
du polymère, beaucoup plus rapidement que les molécules de complexe métallique plus 
grandes. Cependant, le complexe métallique peut être lentement incorporé (environ 15 min 
pour un chargement complet) et coordonné aux ligands phosphine par agitation de la solution 
du complexe avec un latex pré-gonflé au toluène à température ambiante. Le complexe 
[Rh(acac)(CO)2] se coordine par une substitution facile d'un ligand CO pour donner 
[Rh(acac)(CO)(L@Pol)] (L = TPP ou BMOPPP ; Pol = CCM ou NG) (Figure I. 14).27 
 
Figure I. 14. Formation du complexe [Rh(acac)(CO)(L@Pol)] (L = TPP ou BMOPPP ; Pol = CCM ou 
NG). 
 
Qualitativement, le processus de chargement du métal est également rapide pour les 
particules de CCM et de NG et la taille des particules est identique avant et après le 
chargement de métal comme montré par DLS. Le degré de charge de métal peut être évalué 
par RMN 31P. Pour les complexes [Rh(acac)(CO)(L@Pol)], un échange de ligand rapide se 
produit entre le ligand phosphine coordiné et la phosphine libre résiduelle, phénomène déjà 
connu pour le système moléculaire avec TPP,60 résultant en une résonance unique et large 
lorsque les deux sont présents et aucune résonance du tout si elles sont dans un proportion de 
50:50 (voir la Figure I. 15A pour TPP@CCM, le comportement pour le latex 
BMOPPP@CCM est similaire). L'addition d’une quantité supérieure de [Rh(acac)(CO)2] au-
delà de 1 équivalent par ligand de phosphine ne produit aucune autre modification de la 
résonance RMN, ce qui indique que la coordination de la phosphine au Rhodium est 
quantitative et qu’aucun ligand ne reste libre après addition d'une quantité stoechiométrique 





Figure I. 15. (A) Spectres RMN de 31P de TPP@CCM à divers niveaux de chargement de Rh. (B) 
Spectres RMN 31P de différents latex entièrement chargés en métal. La résonance étoilée correspond 
à une petite quantité de phosphine oxydée. La résonance marquée d'un cercle appartient à une 
impureté inconnue. 
 
L'incorporation de [RhCl(COD)]2 donne également une coordination par rupture du 
pont chlorure pour générer [RhCl(COD)(L@Pol)], Figure I. 16.27 Dans ce cas, le processus 
d'auto-échange est plus lent, de sorte que de larges résonances du ligand phosphine coordonné 
et libre peuvent être simultanément observées et intégrées pour quantifier la coordination du 
métal. La Figure I. 15B montre les spectres RMN 31P des particules TPP@NG et 
BMOPPP@NG entièrement chargées avec les deux complexes Rh.27 Les doublets sont causés 
par le couplage avec le noyau 103Rh (100% d'abondance). Les spectres des TPP@CCM et 
BMOPPP@CCM chargés en métal sont identiques. 
 
Figure I. 16. Formation du complexe [RhCl(COD)(L@Pol)]. 
 
En conclusion, les latex de polymères cœur-coquille (nanoréacteurs) montrent une 
bonne stabilité thermique après un phénomène de relaxation initial et un transport rapide de 
31 
 
petites molécules organiques vers le coeur du nanoréacteur. Les nanoparticules sont même 
capables d'incorporer l’oct-1-éne, quant à lui moins compatible mais à des températures 
élevées ou en présence d’un solvant de gonflement. Enfin, les ligands ancrés de façon 
covalente au cœur des polymères sont disponibles pour coordonner facilement et 
quantitativement des composés de métaux catalytiques appropriés. 
 
I. 5. Hydroformylation biphasique aqueuse du 1-octène 
Comme indiqué dans l’introduction, la réaction d’hydroformylation d’une α-oléfine 
supérieure, comme par exemple le 1-octène (Figure I. 17), représente le cas de test idéal pour 
étudier l'efficacité des nouveaux nanoréacteurs dans la catalyse biphasique de type micellaire. 
L'hydroformylation des α-oléfines, également connue sous le nom de procédé oxo61, 62, est 
une réaction industriellement importante catalysée de manière homogène avec une capacité de 
production mondiale de plus de 12 Mt/a en 2008.63 Les produits aldéhydiques sont en grande 
partie réduits en alcools linéaires pour être utilisés comme intermédiaires pour générer des 
plastifiants et des tensioactifs. Le processus est également important dans la chimie fine pour 
produire des parfums et des produits pharmaceutiques. Le catalyseur à base de rhodium a été 
employé dans un certain nombre de réactions d’hydroformylation, en raison de sa plus grande 
activité et surtout d'une régiosélectivité supérieure en faveur du produit aldéhyde linéaire 
préféré dans la plupart des cas mais il est beaucoup plus coûteux que l'autre métal 
couramment utilisé, le cobalt. Par conséquent, l'utilisation du rhodium n'est justifiée que si 
celui-ci est efficacement et quantitativement récupéré et recyclé (des pertes de l'ordre du ppb 
peuvent être tolérées). Actuellement, le rhodium est utilisé industriellement uniquement pour 
l’hydroformylation d’oléfines légères, principalement le propène et le butène, en utilisant 
deux procédés.64, 65 Le premier est un procédé homogène avec séparation du produit et  du 
catalyseur par distillation. Il ne peut pas être étendu aux oléfines supérieures en raison de la 
pression de vapeur insuffisante des aldéhydes résultants, nécessitant des températures 
extrêmes de distillation où le catalyseur se décompose partiellement. Le deuxième procédé est 
la catalyse biphasique aqueuse, connue sous le nom de procédé d'hydroformylation  Rhône 
Poulenc/Ruhrchemie (production> 0,5 Mt/a),66 où le rhodium est confiné dans l'eau par 
coordination au trisulfonate de triphénylphosphine (TPPTS). Ce procédé biphasique devient 
peu pratique pour les oléfines supérieures en raison de leur solubilité insuffisante dans l'eau. 
Ainsi, les oléfines supérieures sont encore hydroformylées par le procédé le moins efficace 
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catalysé par cobalt, ce qui représente une grande fraction de la capacité d'hydroformylation 
d'aujourd'hui.  
 
Figure I. 17. Hydroformylation du 1-octène catalysée par des complexes de Rh. 
 
Une recherche vigoureuse a été consacrée à l'hydroformylation biphasique aqueuse 
d'oléfines supérieures catalysée par le rhodium, en utilisant toutes les stratégies décrites dans 
l'introduction. Les rapports sur l'utilisation de micelles catalytiques ont été limités.  Il existe 
des exemples ou le rhodium a été ancré en utilisant des ligands triphénylphosphine67 ou des 
ligands carbène N-hétérocyclique (NHC)68 sur un polymère  dibloc polyoxazoline-amphiphile 
construit par polymérisation cationique vivante. Il a été également  ancré à des  ligands oxyde 
de phosphine dans le polymère en étoile à 3 bras O=P[p-C6H4(OCH2CH2)nOH]3, qui s'auto-
organise lui-même dans l'eau pour former des micelles.69, 70 Enfin, le rhodium peut être 
introduit en utilisant un ligand N,N-bis(2-dipyridyl) amide sur un polymère dibloc 
polynorbornène-amphiphile construit par polymérisation par ROMP.71 Des activités et des 
recyclabilités excellentes ont été rapportées dans tous les cas, bien que toujours associées à 
une certaine mesure de perte du catalyseur dans la gamme des ppm. 
L'hydroformylation biphasique aqueuse du 1-octène avec les nanoréacteurs CCM et NG 
a été effectuée, au Laboratoire de Génie Chimique de Toulouse (Henri Delmas, Carine 
Julcour, Jean-François Blanco, Laurie Barthe) en collaboration avec notre équipe, dans un 
réacteur discontinu sous haute pression avec un rapport P/Rh de 4:1. C'est un rapport 
couramment utilisé car l'excès de phosphine libre est connu pour améliorer la régiosélectivité 
linéaire/ramifié. Le substrat (1-octène) a été dilué avec du n-décanal pour imiter les conditions 
d’un procédé en continu, sous agitation mécanique tout en préservant le rendement précis et la 
quantification de la sélectivité linéaire/ramifié par GC et spectroscopie RMN. Le système s'est 
révélé très efficace, avec des conversions presque complètes après 2 h (charge de catalyseur: 
0,2% par rapport au substrat) et des rendements récupérés d'environ 90% (linéaire/branché> 
3), avec seulement de faibles quantités d'isomères d'octène comme sous-produits (pas de 
produits d’hydrogénation par exemple). Le mélange réactionnel a été facilement décanté pour 
donner une phase organique incolore et transparente et une couche aqueuse orange opaque 
contenant les nanoréacteurs chargés de rhodium. Cependant, une faible quantité de polymère 
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(invisible à l'œil à cause de la très faible turbidité) est présente dans la phase organique 
comme le montrent les études DLS (voir la section suivante) et par l'analyse ICP-MS du 
rhodium. Une sélection des résultats catalytiques est rassemblée dans le Tableau. I. 1. 
Tableau. I. 1. Résultats de l'hydroformylation biphasique aqueuse du 1-octène par des 
[Rh(acac)(CO)2]/nano-objet de latex. a Conditions standard: [1-octène]org = 1.1 M dans n-décanal, 
[P]/[Rh] = 4, Vorg/Vaq. = 3:1, [1-octène]/[Rh] = 500, T = 90°C, Psyngas = 20 bar (CO/H2), ω = 1200 rpm. b 
TOF calculée à partir de la consommation de « syngas » pendant les 5 premières minutes après 
l'absorption des gaz. c Concentration de Rh dans la phase organique mesurée par ICP/MS. d [Sulfo-
xantphos]/[Rh] = 5. 
essai Nano-objet Changement par 
rapport aux  
conditions 
standarda 





1 TPP@CCM (x = 0.1) Vorg/Vaq 2 5.0 628 1.8 54 
1r TPP@CCM (x = 0.1) Vorg/Vaq 2 3.4 782 2.5 54 
2 TPP@CCM (x = 0.1)   4.4 473 2.5 55 
2r1 TPP@CCM (x = 0.1)   3.9 541 2.7 55 
2r2 TPP@CCM (x = 0.1)   3.4 520 2.1 55 
2r3 TPP@CCM (x = 0.1)   3.2 457 1.7 55 
2r4 TPP@CCM (x = 0.1)   3.6 402 1.7 55 
3 TPP@CCM (x = 0.1) + Sulfoxantphos d - 13 0.1 54 
4 TPP@CCM (x = 0.05)   3.3 695 1.8 55 
5 TPP@CCM (x = 0.25)   4.7 191 1.4 55 
6 TPP@CCM (x = 0.1) Vitesse 
d’agitation 
1400 rpm 3.4 557 6.5 55 
7 TPP@CCM (x = 0.1) Vitesse 
d’agitation 
1600 rpm 3.5 579 11.6 55 
8 TPP@CCM (x = 0.1) Température 70°C 3.8 72 1.3 55 
9 BMOPPP@CCM (x = 0.05)   2.7 742 4.5 59 
10 TPP@M (x = 0.1)   3.8 560 7.2 54 
11 TPP@NG   3.6 378 0.6 56 
 
Les points essentiels de ces tests catalytiques sont les suivants : la phase aqueuse 
contenant le catalyseur peut être récupérée et réutilisée, même après exposition prolongée à 
l'air (essais 1 et 1r), donnant la même activité (voir Figure I. 18). Une série de 5 recyclages a 
également été réalisée en maintenant toujours la couche aqueuse sous protection de « syngas» 
à l'intérieur du réacteur (essais 2-2r4), montrant un changement d'activité minimal, mais 
conduisant toujours à une perte de rhodium. Le résultat de l’essai 3 démontre que la réaction 
se produit dans le cœur du nanoréacteur (catalyse de type micellaire) et non à l'interface eau-
organique (catalyse interfaciale). En effet, le sulfoxantphos soluble dans l'eau est un ligand 
plus fort pour le rhodium, ainsi il extrait tout le rhodium du coeur du nanoréacteur dans la 
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phase aqueuse. La conversion est dramatiquement retardée, alors qu'elle doit rester rapide si le 
polymère agit simplement comme tensioactif pour augmenter l'interface eau/organique. Il est 
à noter que dans ce cas il n'y a pratiquement pas de perte de rhodium. 
 
Figure I. 18. Suivi de la consommation de « syngas » pour les essais 1 (ligne rouge) et r1 (ligne bleue) 
(Tableau 1). L'essai r1 a été réalisé après avoir laissé la phase aqueuse récupérée à l'air pendant 5 
jours. 
 
Les nanoréacteurs avec une densité de la phosphine plus faible montrent une activité 
plus élevée (voir les essais 4 et 5 par rapport à l'essai 2)  suggérant une limitation de la vitesse 
par le transport de masse, ce qui est également en accord avec l’augmentation du TOF avec la 
vitesse d'agitation (voir essais 6 et 7 par rapport à l’essai 2). Pour cette raison, il n'est pas 
souhaitable d'augmenter la densité de ligand dans le cœur du nanoréacteur, l'intérêt principal 
étant d'augmenter l'interface coeur-coquille par rapport au catalyseur et d'optimiser la 
cinétique de transport de masse à travers la coquille des nanoparticules. Un point d'un grand 
intérêt, sur lequel nous reviendrons ci-dessous, est l'effet dramatique de la vitesse d'agitation 
sur la perte de rhodium (une augmentation de 360% pour une augmentation du taux 
d'agitation de seulement 33%!). Si la réaction d’hydroformylation peut être menée à 70°C, 
elle est alors très lente (tableau 1, entrée 8). Le nanoréacteur BMOPPP@CCM (essai 9) donne 
une activité comparable à celle du TPP@CCM ayant la même densité de phosphine (essai 4), 
mais beaucoup plus de perte de rhodium. Les entrées 2, 10 et 11 sont intéressantes car elles 
comparent trois topologies de nanoréacteurs différentes (micelle, M; micelle réticulée, CCM; 
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et nanogel, NG) de taille et de phosphine essentiellement identiques. L'activité augmente dans 
l'ordre de  NG < CCM < M, ce qui est à prévoir, encore une fois, sur la base des limitations de 
transport de masse: la vitesse est réduite en augmentant la rigidité. La variation est cependant 
relativement faible (la réduction de TOF est seulement de 18% lors du passage du M au CCM 
et de 25% du CCM au NG). Inversement, la topologie a un effet beaucoup plus grand sur la 
perte de rhodium avec une diminution spectaculaire de M (7,2 ppm) à CCM (2,5 ppm) à NG 
(0,6 ppm). 
 
I. 6. Interpénétration des nanoréacteurs 
Un phénomène intéressant qui est émergé des études de catalyse décrits ci-dessus est 
celui de l’interpénétration. Ce phénomène a été découvert indirectement par des observations 
concernant la lixiviation du métal catalytique, comme il sera détaillé par la suite. La 
compréhension de phénomène est non seulement intéressante du point de vue fondamental 
mais est également utile à des fins pratiques, d’une part pour réduire voir éliminer la 
lixiviation du catalyseur, de l’autre pour l’éventuel développement de processus tandem avec 
confinement de sites catalytiques incompatibles.72   
La détermination d'une perte du rhodium relativement élevée, comparable à celles 
rapportées précédemment pour les catalyseurs incorporés dans les micelles, était décevante. 
Cependant, il est devenu intéressant de comprendre les raisons de ce phénomène, à savoir 
quelle est la nature chimique du rhodium perdu par lixiviation. Les trois possibilités sont 
l’échappement du métal du coeur du nanoréacteur sous la forme d’un complexe moléculaire 
plus soluble dans la phase organique, le passage du nanoréacteur à pleine charge métallique 
dans la phase organique, ou encore la fragmentation des nanoréacteurs par une contrainte de 
cisaillement à cause de l’agitation, pour engendrer des morceaux de bras hydrophobes. La 
perte de rhodium essentiellement négligeable mesurée en présence de sulfoxanthphos (essai 3 
dans le tableau 1) peut suggérer que la lixiviation est liée à la liaison du rhodium au polymère. 
Cependant, on ne peut pas exclure qu'un complexe moléculaire de rhodium plus hydrophobe 
puisse être extrait du polymère en l'absence de sulfoxantphos (par exemple par CO, 1-octène 
ou d'autres ligands disponibles). L'augmentation spectaculaire de la perte du rhodium à des 
vitesses d'agitation plus élevées peut sembler suggérer la production de fragments de 
polymère plus petits par l’effort de cisaillement, mais l'analyse DLS de la phase organique 
récupérée après les études de catalyse a mis en évidence à la fois la présence de particules de 
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taille égale ou supérieure à celle des nanoréacteurs entiers et l’absence d’objets de taille 
inférieure (voir Figure I. 19). Le phénomène de perte des nanoréacteurs entiers par passage 
vers la phase organique est donc confirmé et la fragmentation par cisaillement infirmée.55 Par 
ailleurs, la dépendance de la distribution de taille avec la vitesse d’agitation ouvre de 
nouvelles questions quant aux phénomènes en jeu. Des études complémentaires ont permis de 
faire la lumière sur ces questions.  
  
Figure I. 19. Analyse DLS des phases organiques récupérées après les cycles catalytiques à 
différentes vitesses d'agitation. Les mesures ont été effectuées à température ambiante environ 1 an 
après les expériences catalytiques. 
 
D’abord, la solubilité des nanoréacteurs dans la phase organique en fonction de la 
température a été vérifiée pour le latex vierge TPP@CCM, sans coordination de rhodium, par 
des études de contrôle d’équilibration thermique avec le n-décanal à l’aide de mesures DLS. 
A température ambiante, aucun transfert de particules vers la phase organique n’a lieu,  alors 
qu’à 90 °C (mêmes conditions de la catalyse sauf l'absence de 1-octène et de « syngas ») le 
transfert de particules vers la phase organique est confirmé (Figure I. 20A)55, bien que la 
quantité de particules soit insuffisante pour induire une turbidité. La taille des particules était 
beaucoup plus grande que celle du latex vierge (Dz = 283 nm, PDI = 0,33) lorsque la mesure 
de DLS a été effectuée immédiatement après le refroidissement, alors que la distribution a 
diminué de manière significative après une semaine à température ambiante (Dz = 186 nm, 
PDI = 0,10). La distribution de taille mesurée immédiatement est très large et s'étend jusqu'à 
des diamètres supérieurs à ceux attendus pour le gonflement maximal des particules 
individuelles (voir la distribution dans la solution de THF, Figure I. 10), indiquant un 
phénomène d'agglomération, bien qu'elle présente également des particules non agglomérées. 
Cependant, les agrégats sont redispersés lentement lorsqu'ils sont maintenus à température 
ambiante (Figure I. 20B). Malheureusement, le signal DLS ne contient pas d'informations 
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quantitatives, ainsi la solubilité de TPP@CCM dans le n-décanal ne peut pas être estimée et 
comparée à la perte de rhodium observée pendant la catalyse. La comparaison de ces résultats 
montre que, bien que la solubilité à température ambiante du CCM dans le n-décanal soit 
négligeable,  ou trop lente pour se produire dans le temps de l'expérience, les particules sont 
transférées dans la phase organique à haute température, notamment sous forme 
d'agglomérats. Une légère compatibilisation des particules avec le n-décanal à haute 
température n’est pas surprenante, étant donné la présence de chaines oligomères neutres de 
poly(oxyde d’éthylène) en surface des nanoréacteurs, connaissant les propriétés 
thermomorphes de ce polymère (propriétés LCST). Ensuite, lors du refroidissement, une 
quantité significative de particules reste dans la phase organique, bien que l'état 
d'agglomération soit réduit. Des dimensions plus importantes après une semaine par rapport 
au latex vierge (comparer la Figure I. 20A et la Figure I. 10) peuvent résulter d'une 
agglomération résiduelle et/ou d'un gonflement des particules par le n-décanal. 
 
Figure I. 20. Analyse DLS de la phase organique récupérée après agitation du TPP-CCM avec du n-
décanal pendant 2,5 h à 90 ° C.  (B) Dessin schématique de l'agrégation réversible des nano-objets. 
 
La répétition de la même expérience après chargement du TPP@CCM avec 
[Rh(acac)(CO)2] au niveau de 25% (P/Rh = 4), conditions similaire à celles utilisées en 
catalyse bien qu'en l'absence de 1-octène et de « syngas » , donne les résultats représentés sur 
la Figure I. 21A.55  Dans ce cas, la mesure a révélé une distribution de taille bimodale dont la 
composante mineure, centrée à environ 100 nm, correspond à la taille de particules de 
TPP@CCM individuelles alors que le composant principal, centré à environ 650 nm, 
correspond à des particules agglomérées. Après 1 semaine, contrairement à l'expérience avec 
les particules sans rhodium, la distribution révèle encore une majeure partie des particules 
agglomérées, bien qu'un léger rétrécissement indique la libération lente du solvant gonflant. 
En outre, un chauffage prolongé du latex à la température de reflux a entraîné une 
précipitation du polymère sous la forme d'un solide orange, qui ne pouvait plus être redispersé 
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dans la phase aqueuse. Par conséquent, l'agglomération interparticulaire est irréversible en 
présence de rhodium. Une fois encore, aucune particule n'a été transférée à la phase organique 
sous agitation prolongée à température ambiante. 
 
Figure I. 21. A) analyse DLS de la phase organique récupérée après agitation de la solution de 
[Rh(acac(CO)2]/TPP@CCM (TPP/Rh = 4) avec du 1-décanal pendant 2,5 h à 90 °C. (B) Dessin 
schématique de la réticulation interparticulaire induite par la coordination de Rh. Seuls les centres Rh 
impliqués dans la réticulation sont représentés, pour des raisons de clarté. 
 
La raison de cet effet du rhodium sur le comportement thermique est attribuée à la 
chimie de coordination connue du système [Rh(acac)(CO)(TPP)]/TPP et à l'interpénétration 
de particules démontrée auparavant. Il est en effet connu que, tandis que 
[Rh(acac)(CO)(TPP)] et TPP ne subissent qu'un échange TPP dégénéré à température 
ambiante, le chauffage entraîne un déplacement du ligand CO résiduel (Figure I. 22)73. Par 
conséquent, l'irréversibilité de l'agrégation peut être attribuée à l'établissement de ponts 
interparticulaires par les centres de rhodium. La majorité des métaux lie probablement deux 
ligands de TPP dans le même bras ou de deux bras différents à l'intérieur de la même particule 
de polymère, mais des ponts entre deux bras de différentes particules peuvent également être 




Figure I. 22. Echange dégénérée de TPP à température ambiante et formation du complexe 




Suite à ces observations, le phénomène d’agrégation croissant en fonction de la vitesse 
d’agitation constaté pour les objets passés dans la phase organique à l’issue de la catalyse 
(Figure I. 19) a été rationnalisé par le même phénomène de couplage par coordination de deux 
ligands phosphine, chacun provenant d’un nanoréacteur différent, au même atome métallique 
pendant l’interpénétration. L'étendue de l'agrégation dans les conditions de la catalyse est 
moins prononcée par rapport à l'expérience de la Figure I. 21A. La différence entre les deux 
systèmes réside dans la nature du complexe de rhodium. Au cours de la catalyse, le « syngaz » 
transforme le précatalyseur [Rh(acac)(CO)(TPP)] en complexe activé, qui est un mélange de 
[RhH(CO)4-n(TPP)n] avec différents n (principalement n = 1 ou 2). La distribution dans ce 
mélange dépend du rapport TPP/Rh, des concentrations et de la pression de CO, l’espèce avec 
n = 1 étant la forme la plus active et la plus répandue à haute pression de CO (voir Figure I. 
23).74 Par conséquent, on peut affirmer que les conditions catalytiques maintiennent le 
complexe rhodium majoritairement sous une forme monophosphine, qui ne peut pas 
interconnecter les particules, tandis que le chauffage du précatalyseur sans « syngaz » 
provoque la formation quantitative du complexe bis(phosphine) et une agrégation irréversible 
plus étendue. 
 
Figure I. 23. Activation du précatalyseur [Rh(acac)(CO)(TPP)] après traitement avec du « syngaz ». 
 
Encore une fois, le signal DLS n’apporte malheureusement pas d'information 
quantitative pour la perte de rhodium dans la phase organique. Toutefois, les conclusions 
qualitatives suivantes peuvent être tirées:  
i) les particules de polymère sont partiellement transférées vers la phase organique 
sous la forme de nanoréacteurs gonflés par les solvants et par les produits 
organiques ou sous forme d'agrégats de particules, sans qu’il n’y ait de 
fragmentation mesurable par la technique de DLS ; 
ii) des vitesses d'agitation plus élevées induisent la formation d'agrégats de taille 
plus importante et en parallèle l’analyse ICP-MS indique une perte de rhodium 
plus importante. La déduction logique est que les agrégats de plus grande taille 
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sont plus lipophiles et sont transférés vers la phase organique en plus grande 
quantité que les plus petits. Cette conclusion est également cohérente avec la 
tendance de la perte de rhodium observée pour les séries M, CCM et NG, 
puisque l'interpénétration et l'interconnexion induite par les métaux sont 
progressivement moins favorisées le long de la série. 
Il est possible de conclure de cette analyse que la perte de catalyseur est intimement 
associée au transport des nanoréacteurs dans la phase organique et que ce phénomène peut 
être atténué en défavorisant l'interpénétration et la réticulation des particules. Cependant, la 
nature chimique spécifique de la coquille hydrophile de ces nanoréacteurs, avec le 
comportement de type LCST des greffons oligo(oxyde d’éthylène) des comonomères 
PEOMA, produira toujours une perte de catalyseur à cause de leur  compatibilité accrue avec 
la phase organique à haute température, même sous forme de particules isolées, sans 
agrégation ou réticulation (voir Figure I. 20). La perte de rhodium par dissociation du centre 
métallique du polymère ne semble pas se produire, ou du moins ne doit pas être la principale 
cause de lixiviation.  
 
I. 7. Conclusions et objectifs de cette thèse 
Nous avons vu que mon équipe d’accueil a développé des polymères cœur-coquille, de 
taille et de composition bien définie, comportant un cœur hydrophobe et fonctionnalisés par 
des ligands et une chevelure hydrophile en périphérie qui les confinent en milieu aqueux. Ces 
nanoparticules ont été utilisées avec succès comme nanoréacteurs dans la réaction d’hydro-
formylation du 1-octène en conditions biphasiques avec de bonnes activités catalytiques, une 
séparation des produits par simple décantation et une possibilité de recyclages efficaces de la 
phase aqueuse catalytique avec de faibles pertes de métal à chaque cycle.  
Suite aux résultats présentés dans les sections précédentes, obtenu au sein de notre 
équipe par le travail de thèse du Dr. Si Chen et avec l’aide des équipes C2P2 de Lyon et celle 
du LGC à Toulouse, un axe de recherche s’est orienté vers la construction de particules de 
CCM et de NG contenant des coquilles externes plus hydrophiles/moins lipophiles à la 
température de fonctionnement de la catalyse, afin de réduire la perte du métal catalytique. 
Ces efforts ont été réalisés dans le cadre d’un stage de Master 2 recherche par un autre 
étudiant dans l’équipe, M. Lorenzo Vendrame (2016). Comme les nouveaux nanoréacteurs 
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développés lors de son stage attendent toujours la validation de leur performance par la 
réalisation d’expériences catalytiques et par les mesures de lixiviation, la nature, les méthodes 
de synthèse et la caractérisation de ces nouveaux objets ne seront pas développés dans cette 
introduction.  
Les résultats de la thèse du Dr. Chen ont démontré la faisabilité et l’intérêt de cette 
approche de catalyse biphasique aqueuse à l’aide de nanoréacteurs hydrosolubles et ont incité 
mon équipe à vouloir étendre ces premiers résultats à d’autres systèmes catalytiques. C’est 
pourquoi l’un des premiers objectifs de ma thèse a été de continuer l’étude des propriétés 
chimiques et physicochimique des polymères cœur-coquille développés par Si Chen (stabilité, 
chimie de coordination, état d’agrégation,...) et de les utiliser dans une nouvelle réaction 
catalytique, l’hydrogénation des alcènes. 
Un autre objectif de la thèse a été d’étendre le procédé de catalyse biphasique aqueuse à 
l’aide de nanoréacteurs hydrosolubles à de nouveaux polymères cœur coquille contenant 
d’autres ligands. En effet, seuls des nanoréacteurs possédant des ligands phosphine 
monodentes (triphénylphosphine et di(4-méthoxyphényl)phénylphosphine) avaient été 
synthétisés jusqu’alors. Nous nous sommes donné comme objectifs de développer des 
polymères cœur-coquille possédant dans le cœur hydrophobe des ligands bidentes. Nous 
avons sélectionnés tout d’abord les ligands de type Xantphos, bien connus pour induire une 
très grande régiosélectivité en faveur des aldéhydes linéaires dans la réaction d’hydro-
formylation des alcènes catalysée par les composés du rhodium. Enfin, le deuxième type de 
ligands sélectionnés a été celui des phosphines thioéthers ferrocéniques chirales qui ont 
montré une grande efficacité dans l’hydrogénation asymétrique des cétones et des alcènes. 
Pour les deux types de ligands, les défis sont de synthétiser les ligands nécessaires possédant 
une fonction polymérisable (styryle,..), puis d’adapter la méthode de synthèse des polymères 
cœur-coquille par polymérisation radicalaire en milieu aqueux à ces monomères 
fonctionnalisés, l’objectif final étant de tester les nouveaux nanoréacteurs obtenus dans les 
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II. Nanoréacteurs incorporant des ligands triphénylphosphine 
 
II. A. Introduction  
La dynamique moléculaire des dispersions colloïdales a fait l'objet d'études intensives, 
notamment en ce qui concerne la maturation d'Ostwald conduisant à un grossissement de 
l'émulsion,1 mais il reste des questions ouvertes sur le mécanisme au niveau moléculaire. Par 
exemple, un nouveau mécanisme en plus de la fusion des gouttelettes (coalescence) et de 
l’échange moléculaire à travers la phase continue (mûrissement d’Ostwald) a été récemment 
démontré.2 Ce nouveau mécanisme, appelé «mûrissement de contact», implique l'échange 
moléculaire entre deux gouttelettes seulement au contact, sans conduire à la coalescence.  
Les gouttelettes dispersées dans une phase fluide continue peuvent être réduites en taille en 
utilisant des concentrations élevées de tensioactif de masse molaire faible pour donner des 
micelles, plus ou moins gonflées par la phase dispersée. La réduction de la quantité de phase 
dispersée à la limite nulle donne une dispersion de micelles non gonflées. Une propriété 
importante des dispersions micellaires, gonflées ou non, est l'échange dynamique permanent avec 
des molécules tensioactives libres, même si cet échange est énormément ralenti dans le cas de 
micelles de polymères amphiphiles de taille de chaines importante. Une dispersion colloïdale est 
donc un milieu très complexe avec la migration des molécules de tensioactifs et des molécules de 
phase dispersée d'une gouttelette à une autre gouttelette et à la phase continue. Une simplification 
de ce système peut être obtenue dans le cas d’utilisation de  macromolécules amphiphiles en 
réticulant les bras ensemble, soit au niveau du cœur soit au niveau de la coquille, ce qui transforme 
l'objet multimoléculaire auto-assemblé en une version unimoléculaire. Ceci supprime tout échange 
dynamique des molécules tensioactives tout en conservant la possibilité d'héberger une phase 
dispersée, bien qu’il en résulte une capacité de gonflement physiquement limitée. Les 
nanoréacteurs développés au sein de mon équipe d’accueil et décrits dans le chapitre précédent 
répondent bien évidemment à cette description. Le transport de molécules entre la phase continue 
et le cœur, ainsi qu’entre un nanoréacteur donné et un autre sont des phénomènes encore très peu 
étudiés à cause de la nouveauté de ces objets. Par exemple, est-ce que le transfert d’une molécule 
invitée d’un cœur à un autre suit un mécanisme par contact, comme le « murissement par contact » 
des émulsions, ou bien nécessite-t-il la migration à travers la phase continue comme le 
« murissement d’Ostwald »? Cette question a non seulement un intérêt fondamental mais elle est 
importante également pour les applications catalytiques, si l’on souhaite par exemple réaliser un 
confinement de sites catalytiques au sein de nanoréacteurs différents.    
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Les CCM développés dans notre laboratoire fonctionnent avec l'événement catalytique à 
l'intérieur du cœur micellaire hydrophobe, plutôt qu'à l'interface cœur-coquille comme il est 
souvent exploité en catalyse biphasique aqueuse de type interfaciale réalisée à l'aide de 
tensioactifs.3-5 D'autres contributions récentes dans ce domaine ont concerné des polymères ayant 
une architecture différente de celle de nos CCM : soit réticulés au niveau de la coquille6 soit dans 
une couronne intermédiaire7 ou avec un cœur de nanogel entièrement réticulé.8-13 Les recherches 
présentées ici ont été stimulées par notre désir de comprendre l'origine de la perte des métaux 
observée lors des applications catalytiques avec ces nanoréacteurs CCM. En effet, une faible 
concentration de rhodium, mais non négligeable, de 1,7 à 11,6 ppm selon les conditions 
expérimentales, a été mesurée dans la phase organique récupérée et est restée approximativement 
constante dans les recyclages successifs avec le même lot de catalyseur14 (voir chapitre I). Une 
analyse par diffusion dynamique de la lumière (DLS) des phases organiques récupérées a révélé la 
présence de populations de particules individuelles mais aussi agrégées,14-16 suggérant le transfert 
de l'ensemble des nanoréacteurs dans la phase organique comme principale cause de perte de 
catalyseur (voir chapitre I). Aucun objet plus petit n'a été détecté, ce qui exclut par exemple la 
fragmentation du polymère. Cependant, la possibilité que des complexes de rhodium puissent 
également être relargués du noyau des nanoréacteurs sous une forme moléculaire ne peut pas être 
exclue. Par conséquent, des études de chimie de coordination rapportées ici impliquant la 
migration des métaux des particules de polymères entièrement chargées vers celles non chargées, 
qui suivent les études préliminaires réalisées dans le cadre de la thèse du Dr. Si Chen, étaient 
destinées sonder l'extraction possible du rhodium des nanoréacteurs en tant que complexe 
moléculaire. 
Dans un premier temps, les résultats de l’étude, en plus de répondre à cette question 
spécifique, ont également révélé le rôle du contact cœur-cœur lors de l'interpénétration des 
particules comme un mécanisme majeur pour la migration des métaux entre particules et une 
vectorisation inattendue facile des composés inorganiques ioniques (NaX, X= Cl, OH) dans le  
noyau du nanoréacteur hydrophobe, un phénomène qui a une pertinence pour le mécanisme de 
transport de composés ioniques à travers des membranes biologiques et présente des perspectives 
intéressantes pour des applications catalytiques supplémentaires. 
Dans le but d’étendre les résultats obtenus à d’autres systèmes catalytiques. Nous nous 
sommes intéressés, dans un deuxième temps, à utiliser ces nanoréacteurs dans une nouvelle 




II. B. Etude des propriétés chimiques et physicochimiques des polymères cœur-
coquille TPP@CCM 
 
II.B.1 Propriétés RMN de TPP@CCM à pH naturel et à pH élevé: structuration de 
l'interphase cœur-coquille 
Les polymères utilisés pour cette étude, symbolisés par TPP@CCM, ont été présenté 
précédemment dans le chapitre I (Figure I. 9). Les caractérisations MET et DLS (Figure I. 10) 
démontrent la forme sphérique bien définie et la distribution de taille étroite des particules de 
polymère. Les résultats des mesures DLS des différents polymères qui ont fait l’objet de mes 
études, synthétisés comme décrit précédemment14, 17, sont ressemblés dans le Tableau II. 1. Le pH 
mesuré pour ces latex, obtenu à l’issue de la synthèse, est d'environ 4,9 et jusqu'à 5,5 après 
dilution d'un facteur 3. Dans ces conditions, la majorité des fonctions acides carboxyliques sont 
non dissociées. C'est ce que l'on appellera dorénavant " pH naturel".                                                                                                                                                              
Tableau II. 1. Les latex utilisés dans cette étude.[a] 








TPP@CCM-5 0,05 100/0,28 163/0,07 25,6 0,060 
17 
TPP@CCM-10 0,10 106/0,24 220/0,07 28,1 0,12 17 
TPP@CCM-25 0,25 73/0,09 235/0,20 27,4 0,29 14 
[a] CCM: HOOCCH2CH2C(CN)(Me)-[MAA15-co-PEOMA15]-b-[S(1-x)-co-(DPPS)x]300-b-[S90-co-
DEGDMA10]-SC(S)SPr. Abréviations: MAA = acide méthacrylique; PEOMA = méthacrylate de 
poly(oxyde d'éthylène) (degré moyen de polymérisation de PEO = 19); S = styrène; DPPS = p- 
diphénylphosphinostyrène. 
 
Les propriétés RMN du latex au pH naturel ont également été rapportées précédemment,17 
mais leur interprétation en termes de structure de l'interface cœur-coquille mérite une discussion 
plus approfondie car cette structuration est importante pour comprendre les nouveaux phénomènes 




Figure II. 1. Spectres RMN 1H de TPP@CCM dans différents milieux. La résonance étoilée appartient à 
l'eau. 
 
Lorsque l’on analyse les objets dans D2O, le cœur du polymère est invisible car il n'est pas 
solvaté mais devient observable dans THF-D8 et également après gonflement du cœur avec un 
solvant organique approprié tel que le toluène. Nous avons observé des résultats identiques pour 
tous les échantillons de CCM.  
Pour l'échantillon gonflé au toluène, les résonances PEO sont divisées en deux séries: une 
plus nette associée aux chaînes PEO plus mobiles dans un environnement aqueux et une plus 
large. Cette dernière est attribuée à des chaînes moins mobiles qui doivent donc être placées à 
l'intérieur du cœur hydrophobe. La déconvolution linéaire effectuée sur les résonances des protons 
méthyléniques donne la somme de deux Lorentziennes, une plus étroite centrée à δ 3,62 et la 
deuxième plus large centrée à δ 3,51. Leur intégration (Figure II. 2) ne donne que 30,3% des 
chaînes PEO hydrosolubles et 69,7% pour celles situées dans le noyau hydrophobe. Le pic étroit 
d’intensité plus faible centré à δ 3,30 correspond aux protons du groupement méthyle en bout de la 
chaine de PEO et est accompagné également d’un pic plus large décalé vers la droite (ca. 3,20). Ce 
résultat est inattendu et remarquable car les homopolymères PEO se répartissent essentiellement 
quantitativement en faveur de la phase aqueuse lorsqu'ils sont placés dans un milieu biphasique 
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eau-toluène à température ambiante.18 Une autre observation remarquable est que les protons 
méthacryliques Me de la coquille "hydrophile" P(MAA-co-PEOMA) ne sont pas visibles dans 
D2O, que le noyau polymère soit gonflé ou non au toluène, mais deviennent visibles dans THF-D8 
(δ = 2,54). 
 
Figure II. 2. Extrait du spectre RMN 1H de TPP@CCM après gonflement avec du toluène dans la région de 
résonance de protons méthylène et méthoxy PEO et déconvolution de la résonance CH2. 
 
Ces deux observations nous amènent à proposer le modèle représenté sur la Figure II. 3 pour 
la structuration de l'interface cœur-coquille. Le squelette –(CH2CMeX)n- de la coquille P(MAA-
co-PEOMA) [X = COOH ou COO-(CH2CH2O)19Me] n'est pas suffisamment solvaté ni par l'eau 
de la phase continue ni par le toluène qui gonfle le cœur. Il se trouve donc sous la forme d'une 
couche d'interphase moins mobile entre la solution aqueuse et le noyau gonflé. La conformation 
aléatoire du squelette est organisée de telle sorte qu'une partie des fonctions PEO et des acides 
carboxyliques font face à la solution aqueuse alors qu'une autre partie est forcée d'être placée à 
l'intérieur du cœur hydrophobe. C'est donc l'absence de solvatation du squelette  de la coquille et 
le gain enthalpique associé à la structuration de l’interface qui oblige une partie des chaînes PEO 




Figure II. 3. Schématisation de la structure d'interphase cœur-coquille proposée pour les latex TPP@CCM 
gonflés au toluène au pH naturel. 
 
Les propriétés RMN de TPP@CCM ont également été étudiées à pH élevé, où la coquille 
hydrophile du polymère est complètement déprotonée. Le pKa de l'acide méthacrylique est de 
4,66 à 20 °C, mais se déplace à des valeurs plus élevées lors de l'incorporation dans une chaîne 
PMAA21, 22. Des valeurs aussi différentes que 5,523  et 7,324 ont été rapportées dans différentes 
contributions et une étude théorique a estimé des valeurs dans la gamme de 5.2 à 8.8 en fonction 
de la masse molaire, en raison des effets de coopérativité.25 Pour un PMAA d'une masse 
moléculaire de 50 000 g∙mol-1, une déprotonation complète à pH> 7 a été observée.26 En ajoutant 
une grande quantité de NaOH après gonflement avec du toluène, des dispersions de polymères à 
pH 13,6 ont été préparées. A cette valeur de pH, d’après les études citées ci-dessus, les groupes 
carboxyliques doivent être complètement déprotonés. Les fonctions TPP greffées dans le cœur du 
polymère ne sont pas affectées, car le spectre RMN 31P présente une résonance unique au même 
déplacement chimique que pour le latex gonflé à pH naturel (δ 6,2),17 qui lui est stable dans le 
temps. Le spectre RMN 1H dans D2O (CCM non gonflé) est également identique à celui observé 
au pH naturel. Nous avions imaginé que la déprotonation des fonctions acides carboxyliques 
rendrait les chaînes de la coquille plus hydrophiles, augmentant leur mobilité en les déployant 
totalement dans la phase aqueuse, c’est le comportement signalé pour les chaînes d'homopolymère 
PMAA.26 Cependant, les protons des unités méthacrylate restent invisibles, que le latex soit gonflé 
ou non par du toluène, ce qui montre que le squelette hydrophile de la coquille maintient une 
faible mobilité même à pH élevé. 
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Un autre phénomène inattendu et intéressant est observé pour le spectre RMN 1H dans D2O 
après gonflement du cœur par le toluène, comme il peut être observé en élargissant la région de 
résonance de protons PEO (voir la Figure II. 4) pour TPP@CCM-10. Les autres latex ont montré 
des propriétés identiques. Contrairement au comportement à pH naturel où les résonances des 
protons méthylènes et méthyles des branches PEO sont divisées en deux populations seulement 
(Figure II. 2), une forme plus complexe est observée à pH 13,6. En se focalisant uniquement sur 
les résonances plus importantes des groupements méthylènes, deux populations correspondent 
clairement à celles observées au pH naturel, à la fois par leur déplacement chimique (bien que 
légèrement décalé vers les champs plus faibles) et par la largeur des raies ce qui permet donc de 
les attribuer de la même manière : la résonance plus étroite à δ 3,58, indiquée comme Lorentz1, est 
attribuée aux chaînes PEO dans la phase aqueuse et la plus large centrée sur δ 3,42 et nommée 
Lorentz 2, appartient aux chaînes PEO mobiles situées à l'intérieur du cœur gonflé. Cependant, il 
existe une intensité résiduelle entre ces deux fonctions Lorentziennes. Ainsi, un ajustement 
mathématique comprenant une troisième fonction Lorentzienne (Lorentz 3, centrée à δ 3,54) 
fournit une meilleure correspondance avec le spectre expérimental tel qu'illustré à la Figure II. 4,19, 
20 bien que la simulation ne soit pas aussi convenable que celle effectuée au pH naturel (Figure II. 
2). Cette troisième résonance est large comme la Lorentz 2, indiquant une mobilité restreinte pour 
les protons PEO méthyléniques appartenant à ce signal, suggérant donc leur inclusion dans le 
noyau de polymère gonflé. Le rapport relatif des trois fractions (L1 / L2 / L3) est de 27,1: 39,4: 
33,5. Notons que la fraction estimée pour les chaînes PEO solvatées par l'eau (27,1%) est proche 





Figure II. 4. Extrait du spectre RMN 1H de TPP@CCM à pH 13,6 après gonflement avec du toluène dans la 
région de résonance de protons méthyléniques et méthyles (bout de chaine) des fonctions PEO et 
déconvolution de la résonance CH2. 
 
Il apparaît donc que la déprotonation du MAA ne modifie pas la structuration de l’interface 
coeur-coquille. Puisque le cœur présente une faible polarité, les carboxylates déprotonés qui sont 
placés à l'intérieur du noyau hydrophobe formeront des paires d'ions liés avec des cations sodium, 
dont la coordination est probablement saturée par les atomes d'oxygène des chaines PEO des 
unités monomères PEOMA voisines, ce qui rappelle la coordination des métaux alcalins par les 
éthers-couronnes. Cette coordination des fonctions d'oxyde d'éthylène aux cations Na+ est 
proposée comme la cause de l’apparition de cette troisième répartition Lorentzienne irrégulière. Le 
décalage vers les champs plus faibles par rapport aux protons du PEO libres (loin des atomes 
d’oxygène coordinés) confinées dans le cœur est une conséquence de l’effet électronique de la 
coordination, voir la Figure II. 5.19, 20 L'arrangement aléatoire des carboxylates et des chaînes PEO 
dans le cœur explique la forme complexe de cette résonance. Cette étude fournit des informations 






Figure II. 5. Dessin de la structure de l’interface cœur-coquille proposée pour le latex TPP@CCM gonflé au 
toluène à pH 13,6. 
 
II.B.2 Migration interparticulaire du complexe de rhodium 
Comme déjà montré dans le chapitre I (Figure I.15A), le chargement de TPP@CCM avec le 
complexe [Rh(acac)(CO)2] entraîne la disparition de la résonance 31P libre de TPP  à δ -6,6 ppm et 
l'apparition d'un doublet à δ 47,5 (JPRh = 175 Hz), qui est caractéristique du produit de substitution 
d’un ligand CO par une phosphine (Figure I.14).17 En revanche, le chargement avec seulement ½ 
équivalent de complexe métallique donne des spectres silencieux, car la vitesse du processus 
d'auto-échange (Figure I.22) résulte en une coalescence des résonances à température ambiante. 
Ce phénomène d'échange intraparticulaire rapide nous donne la possibilité de surveiller la 
migration des métaux d'une particule à l'autre sans avoir à marquer différemment les polymères 
remplis et vides. Le fait de mélanger des échantillons équimolaires de TPP@CCM pleinement 
chargés et de TPP@CCM non chargés devrait idéalement montrer à la fois les résonances de la 
phosphine coordonnée et de la phosphine libre dans l’hypothèse d’aucune migration de métal, 
tandis que l’équilibre complet donnerait un spectre silencieux. Une étude plus complète des 
propriétés RMN des particules chargées de [Rh(acac)(CO)] à différents degrés de chargement, 
comme déjà détaillée dans le Chapitre I (Figure I. 15A) montre des résonances résiduelles pour les 
fonctions phosphine libres jusqu'à 42% de la charge métallique et pour les fonctions phosphine 
coordonnées par le rhodium au-delà de 83,3% de charge. Lorsque l'expérience a été exécutée au 
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pH naturel à l'aide de TPP@CCM, un spectre silencieux a été immédiatement obtenu, quelle que 
soit la vitesse à laquelle il a été enregistré après mélange, ce qui démontre une redistribution très 
rapide du métal parmi toutes les particules de polymère.  
On peut concevoir trois mécanismes possibles pour la migration interparticulaire des 
complexes métalliques: (i) dissociation des complexes du support polymère et leur migration sous 
la forme de complexes moléculaires à travers la phase aqueuse; (ii) migration assistée par un 
intermédiaire résultant de l’échange de la phosphine avec l’acide carboxylique de la coquille et 
transfert par contact coquille-coquille; (iii) échange direct de phosphine après un contact ou une 
interpénétration cœur-cœur. Une expérience identique de migration des complexes à pH plus 
élevé, où la coquille externe des particules est chargée négativement, a fourni des informations 
utiles supplémentaires. L'évolution temporelle du spectre RMN de 31P est représentée sur la Figure 
II. 6.19 Dans ce cas, les résonances de [Rh(acac)(CO)(TPP@CCM)] à δ 47,5 et TPP@CCM à δ -
6,6 sont indépendamment observables et leur intensité diminue assez lentement, restant détectable 
même après 11 heures à température ambiante. En même temps, une résonance large sans 
couplage Rh visible apparait à δ 29,4 et augmente d’intensité dans le temps. En comparaison avec 
les résultats présentés dans la Figure I. 15, il est possible de conclure qu'il existe encore des 
nanoréacteurs avec moins de 50% de fonctions phosphine libres et d'autres avec moins de 25% de 





Figure II. 6. Spectres RMN 31P du latex obtenu en mélangeant des quantités équimolaires de 
[Rh(acac)(CO)(TPP@CCM)] et TPP@CCM à pH 13,6. Les données pour chaque spectre ont été 
recueillies pendant 35 minutes. Les intervalles de temps pour la collecte des données à partir du moment 
du mélange sont indiqués sur chaque spectre. 
 
La répulsion coulombienne interparticulaire devrait ralentir au même titre les processus de 
migration des métaux par un contact cœur-cœur et par un contact coquille-coquille. La migration 
en tant que complexe moléculaire via la phase aqueuse, d'autre part, devrait être insensible au pH 
ou même être favorisée si OH- coordonne le rhodium plus fortement que l'eau pour donner 
[Rh(acac)(OH)(CO)]-. Ainsi ce résultat est cohérent soit avec le mécanisme d'échange direct de 
phosphine à travers le contact cœur-cœur ou le mécanisme assisté par le carboxylate par contact 
coquille-coquille et exclut la migration moléculaire à travers la phase continue comme voie de 
migration principale à pH naturel. Il n'exclut cependant pas que la migration lente résiduelle 





II.B.3 Migration des réactifs inorganiques vers le cœur du polymère hydrophobe 
Quelle est la nouvelle espèce responsable de la résonance à δ 29,4 dans la Figure II. 6? Il a 
pu être établi que ce pic résulte de la formation du complexe [Rh(OH)(CO)(TPP@CCM)2] avec 
un rapport P/Rh de 2, comme démontré par la combinaison d’études spectroscopiques RMN et IR 
et par l’étude de la réaction modèle correspondante réalisée par l’addition de NaCl. Notamment, 
en préparant d’abord un échantillon de TPP@CCM chargé seulement avec 50% de précurseur 
[Rh(acac)(CO)2], suivi par l’addition d’un excès de NaOH ou de NaCl dans la phase aqueuse, 
conduit à la formation immédiate du même produit (pour NaOH) ou du complexe analogue 
[RhCl(CO)(TPP@CCM)2] (pour NaCl), voir Figure II. 7. Les produits ont été identifiés sans 
ambiguïté par comparaison de leur propriétés spectroscopiques et IR avec les modèles 
moléculaires qui étaient déjà reporté dans la bibliographie.19 Ces études ont été détaillées dans la 
précédente thèse de Si Chen.20 Ces composés proviennent de réactions non décrites jusqu’ici dans 
la littérature de déplacement du ligand acétylacétonate par une triphénylphosphine et un ion 
hydroxyde ou chlorure. Ces réactions impliquent un transfert très rapide d’hydroxyde ou chlorure 
de sodium de la phase aqueuse au cœur des nanoparticules.  
 
Figure II. 7. Spectres RMN 31P de [Rh(acac)(CO)(TPP@CCM)]: (a) à 100% de chargement (pH naturel); 
(b) à 50% de chargement suivi d'une addition de NaOH (pH 13,6); (c) à 50% de chargement suivi de 





II.B.4 Contact coquille-coquille ou cœur-cœur ? 
Le taux de migration de métal fortement réduit pour les particules de polymère chargées 
négativement par rapport aux neutres confirme la nécessité d'un contact particule-particule mais ne 
distingue pas l'échange direct de phosphine par contact cœur-cœur et le mécanisme de contact 
coquille-coquille via un intermédiaire hypothétique où le métal est coordiné par un acide 
carboxylique de la coquille. La distinction de ces deux mécanismes a été étudiée en utilisant la 
diffusion dynamique de la lumière. En effet, si le composé [Rh(acac)(CO)(TPP@CCM)] ne 
montre aucune réactivité avec NaX (X = OH ou Cl) en l’absence de ligands TPP libres (Equation 
1) et ne donne que l’échange de phosphine dégénérée avec TPP libre en l’absence de NaX, la 
combinaison des deux réactifs entraine la substitution du ligand acac par un ligand TPP et un 
ligand X-, avec expulsion de Na(acac), comme montré dans l’équation 2. Le point important est 
que ce produit contient deux ligands TPP coordinés au même centre métallique.  
 
En l'absence de l’interpénétration des particules avec un contact cœur-cœur, les deux ligands 
phosphine utilisés pour coordonner le même atome de Rh doivent forcement provenir du même 
cœur. En revanche, dans le cas d’un contact cœur-cœur, on peut s'attendre à un certain taux de 
couplage particule-particule si certains atomes de Rh se lient à un ligand TPP d’un cœur et à un 
deuxième ligand TPP de l’autre cœur.  
Comme le montre la (Figure II. 8a), le mélange de quantités équivalentes de TPP@CCM  
(0% Rh,  A) et [Rh(acac)(CO)(TPP@CCM)] (100% Rh,  B) donne une dispersion dans laquelle la 
distribution de taille des particules reste essentiellement inchangée. En effet, même à une charge 
en rhodium de 50%, la sphère de coordination du Rh ne permet pas la coordination d'un second 
ligand phosphine en l'absence du réactif NaX (X = OH, Cl) et le couplage ne peut se produire 
même en présence d'interpénétration. 
Lorsque les échantillons A et B sont traités avec NaOH pour augmenter leur pH à 13,6; la 
distribution de taille ne change pas significativement par rapport au pH naturel, voir Figure II. 8b). 
Le fait de mélanger ensemble A et B après avoir augmenté individuellement leur pH n'entraîne pas 
de changement significatif dans la distribution des tailles, comme prévu en raison de la lente 
migration des métaux (Figure II. 6). Cependant, lorsque le pH n'est augmenté qu'après avoir 
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mélangé A et B, c'est-à-dire lorsque la répartition du Rh est équilibrée à 50% de charge dans 
toutes les particules, comme on le sait par l'étude RMN, la distribution de taille se déplace 
significativement à des valeurs de taille moyenne plus élevées. 
Ceci démontre que la réaction menant à [Rh(OH)(CO)(TPP@CCM)2] peut également 
impliquer, pour une fraction des centres Rh, deux ligands phosphine appartenant à deux particules 
différentes. Cette fraction ne peut pas être très étendue, sinon, la macrogélation et la précipitation 
du latex se produiraient. Par ailleurs, ce résultat montre également que la réaction (2) (avec X = 
OH) est cinétiquement compétitive avec la déprotonation des fonctions carboxyliques de la 
coquille. Si la déprotonation était beaucoup plus rapide que la réaction (2), l'accumulation de 
charge sur la surface de la particule de polymère conduirait à une séparation rapide des particules, 
ce qui ne permettrait aucun couplage de particules par coordination. 
a) b) 
 
Figure II. 8. Suivi DLS de diverses réactions entre TPP@CCM (échantillon A, 0% Rh) et 
[Rh(acac)(CO)(TPP@CCM)] (échantillon B, 100% Rh). a) A pH naturel (A: Dz = 70 nm, PDI = 0,10 B: Dz = 
67 nm, PDI = 0,12. A + B: Dz = 74 nm, PDI = 0,22). B) à pH 13,6 (A: Dz = 72 nm, PDI = 0,09. B: Dz = 74 
nm, PDI = 0,14. A (pH 13,6) + B (pH 13,6): Dz = 77 nm ; PDI = 0,21. A + B, puis pH 13,6: Dz = 93 nm, PDI 
= 0,09). 
 
Le même phénomène d'agrégation se produit lors du mélange des échantillons A et B 
prétraités avec NaCl (à même force ionique que l'expérience avec NaOH), (Figure II. 9). Dans ce 
cas, la présence de NaCl dans la phase aqueuse avant mélange n'a aucun effet sur l'échange de 
métal, puisque la coquille de la particule reste neutre et l'interpénétration n'est pas bloquée. Cette 
expérience permet donc de confirmer l'intervention du contact cœur-cœur/interpénétration pour le 
latex TPP@CCM, ce qui prouve que l'échange direct de phosphine constitue le principal 




Figure II. 9. Suivi DLS de la réaction entre TPP@CCM (échantillon A, 0% Rh) et 
[Rh(acac)(CO)(TPP@CCM)] (échantillon B, 100% Rh) à pH naturel avec [NaCl] = 0,37 M (A: Dz = 69 nm, 
PDI = 0,17. B: Dz = 76 nm, PDI = 0,24. A + B: Dz = 94 nm, PDI = 0,07). 
 
II.B.5 Etude DLS de la migration lente des métaux à pH 13,6 
La migration lente des métaux à pH 13,6 (Figure II. 6) prouve que la voie dominante de  
migration interparticulaire de ceux-ci implique un contact particule-particule. L'étude DLS 
présentée dans la section précédente (Figure II. 8) démontre en outre que ce contact doit impliquer 
l'interpénétration cœur-cœur. Cependant, une question demeure sans réponse: la migration des 
métaux en tant qu'espèces moléculaires à travers la phase aqueuse continue se produit-elle? Est-ce 
que la migration résiduelle de métaux lents à pH 13,6 résulte de la voie d'interpénétration suivant 
un contact particule-particule moins favorable, ou bien d'une voie supplémentaire impliquant la 
dissociation des complexes du support polymère et leur migration sous la forme de complexes 
moléculaires à travers la phase aqueuse? 
Une étude DLS de la taille des particules après échange complet à pH 13,6 fournit des 
informations utiles. Si la migration impliquait toujours le contact cœur-cœur, les particules 
couplées seraient observées. Si, d'autre part, le contact cœur-cœur est complètement arrêté, aucun 
processus de couplage ne résulterait de la migration moléculaire et/ou des mécanismes de contact 
coquille-coquille. L'enquête DLS, montrée à la Figure II. 10, montre que la taille moyenne des 
particules et la distribution de taille ne changent pas. Par conséquent, cette expérience démontre 




Figure II. 10. Etude DLS de la migration des métaux à pH 13,6.  Echantillon A, 0% Rh (Dz = 76,1 nm ; PDI= 
0,11) ; échantillon B, 100% Rh (Dz = 87,9 nm ; PDI= 0,19); le DLS du mélange A+B 1:1 (Dz = 82,2 nm, PDI 
= 0,15) a été enregistré après achèvement de la migration des métaux selon une surveillance par RMN 31P 
(160 h). 
 
Il n'est pas possible pour le moment de faire la distinction entre la migration assistée par le 
carboxylate par contact coquille-coquille et la migration sous la forme de complexes moléculaires 
à travers la phase aqueuse à pH élevé. La répulsion Coulombienne introduite par les fonctions 
carboxylate chargées défavorise certainement le contact coquille-coquille. Cependant, ce contact 
souffre d'une barrière électrostatique plus faible que l'interpénétration cœur-cœur. Une façon 
possible de distinguer ces deux voies serait d'étudier la migration des métaux pour un nanoréacteur 
apparenté où les fonctions carboxylate sont remplacées par des anions moins coordinants. On peut 
cependant affirmer que tous deux mécanismes doivent être favorisés à un pH élevé; le premier car 
les carboxylates anioniques sont des ligands plus forts que l'acide conjugué neutre et le dernier 
parce que l'hydroxyde est un ligand plus fort que l'eau. Par conséquent, étant déjà assez inefficaces 
à pH élevé, ces mécanismes devraient encore moins contribuer au processus global de migration 




II. C. Applications en catalyse : hydrogénation des alcènes 
Les  réactions d’hydrogénation ont une place privilégiée dans l’industrie chimique. On 
estime que 25% de tous les procédés chimiques industriels incluent au moins une étape 
d’hydrogénation.27 Les réactions d’hydrogénation industrielle peuvent être menée à très grande 
échelle comme la désulfuration des carburants par hydrogénation28 ou pour des applications en 
chimie fine comme des réactions d’hydrogénation asymétrique.29 Dans le deuxième cas, il est 
souvent nécessaire d’utiliser des catalyseurs à base de métaux nobles et de ligands élaborés, ce qui 
rend la récupération et recyclage en enjeu de grand intérêt. C’est pourquoi nous avons voulu tester 
les nanoréacteurs produits dans l’équipe dans les réactions d’hydrogénation. 
 
II.C.1 Coordination du [RhCl(COD)]2  
 
[RhCl(COD)]2 est un composé intéressant pour l’hydrogénation car il a été très largement 
utilisé comme précurseurs métalliques pour obtenir des précatalyseurs d'hydrogénation par le 
rhodium. Il a pu également être incorporé dans le noyau d’un nanoréacteur, après gonflement avec 
du toluène, et lié à la fonction phosphine par rupture du pont chlorure, pour générer 
[RhCl(COD)(L@Pol)] (L = TPP ou BMOPPP ; Pol = CCM ou NG). La réaction est rapide et 
quantitative. Dans le chapitre I, nous avons montré les spectres RMN 31P des RhCl(COD)L@Pol 
entièrement chargées. Le chargement des polymères avec seulement 50% de la quantité de 
[RhCl(COD)]2 nécessaire pour saturer tous les ligands de phosphine conduit aux spectres 






Figure II. 11. Spectres RMN 31P dans D2O des latex TPP@CCM et BMOPPP@CCM chargés à 50% avec 
[RhCl(COD)]2 après gonflement avec du toluène. Les polymères TPP@NG et BMOPPP@NG 
correspondants ont donné le même résultat. La résonance étoilée correspond à l'impureté phosphine 
oxydée. La résonance marquée d'un cercle est une impureté de nature inconnue. 
 
Dans ces cas, contrairement aux échantillons obtenus par chargement avec 50% de 
[Rh(acac)(CO)2], les résonances des ligands libres et coordonnés sont  bien visibles, ce qui indique 
que les processus d'auto-échange (équation 3) sont plus lents. Les résonances des ligands 
phosphine libres et coordonnés sont un peu plus larges dans le cas de la combinaison 
[RhCl(COD)]2/TPP, au point que le couplage P-Rh pour la résonance phosphine coordonnée n'est 
plus visible, ce qui indique que l'auto-échange est légèrement plus rapide pour la TPP ancrée dans 
le polymère que pour la BMOPPP dans les mêmes conditions. 
 
Nous nous sommes intéressés à charger les polymères TPP@CCM avec 25% de la quantité 
de [RhCl(COD)]2 nécessaire pour saturer tous les ligands phosphines pour l’utilisation ultérieure 
en catalyse (Figure II. 12). Comme dans le cas de 50%, les résonances des ligands libres et 
coordonnés sont bien visibles comme deux résonances un peu plus larges mais avec des 













Figure II. 12. Spectre RMN  31P du polymère TPP@CCM  chargé avec 25% de [RhCl(COD)]2 après 
gonflement avec du toluène. La résonance étoilée correspond à l'impureté phosphine oxydée. La 
résonance marquée d'un cercle est une impureté de nature inconnue. 
 
II.C.2 Essais catalytiques 
  Les essais catalytiques d’hydrogénation des alcènes en utilisant des CCM en conditions 
biphasiques aqueuses ont été commencés par Si Chen pendant la préparation de son doctorat et 
terminés par moi-même. Comme indiqué dans l'introduction, nous nous sommes intéressés à 
utiliser ces nanoréacteurs en catalyse d’hydrogénation. Pour les premières études exploratoires, 
nous avons sélectionné le styrène et le 1-octène. L'hydrogénation du styrène en éthylbenzène et du 
1-octène en octane catalysée par [RhCl(COD)(TPP@CCM)] est décrite dans la Figure II. 13. 
 
Figure II. 13. L'hydrogénation de styrène en éthylbenzène et 1-octène en octane catalysée par 
[RhCl(COD)(TPP@CCM)]. 
 
Pour hydrogéner le styrène, les premières expériences ont été réalisées en utilisant les latex 
TPP@CCM-10 (voir tableau II.1) et le latex a été chargé avec 50% de [RhCl(COD)]2 (P/Rh = 2). 
Dans un premier temps, l’hydrogénation du styrène a été réalisée avec  un rapport catalytique de : 
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(200/2/1) = (substrat/TPP/Rh) et en utilisant le toluène comme solvant, qui est à priori un bon 
solvant pour le cœur du polymère. L’agitation pendant 18h sous la pression de 20 bars 
d’hydrogène à température ambiante conduit à la coagulation du latex (voir Figure II. 14). Dans 
ces conditions, il n’a pas été possible de recycler le latex pour une nouvelle réaction 
d’hydrogénation. Cependant, il nous a été possible de récupérer la phase organique. Nous avons 
pu alors vérifier que l’hydrogénation avait été complète (seulement l’éthylbenzène et l’étalon 
décane ont été détectés dans la phase organique).  
 
Figure II. 14. Coagulation obtenue après la  réaction d'hdrogénation du styrène catalysée par le complexe 
[RhCl(COD)(TPP@CCM-10)] (P/Rh =2),  sous PH2 = 20 bars, pendant 18h à température ambiante dans le 
toluène. 
 
Nous nous sommes interrogés sur la raison de la coagulation observée en utilisant le toluène 
comme solvant. Nous avons imaginé que ce phénomène pouvait être dû à une réticulation des 
particules entre elles par coordination. En effet, il est connu que le pré-catalyseur 
[RhCl(COD)(TPP)] d’hydrogénation est activé par élimination du ligand COD suite à son 
hydrogénation conduisant à cyclooctène et cyclooctane, ce qui laisse le fragment insaturé 
[RhCl(TPP)]. Afin de se stabiliser, ce fragment a besoin d’atteindre la tétracoordination en 
géométrie plan carré, ce qui est possible dans le milieu réactionnel seulement par coordination de 
TPP supplémentaire ou de substrat (styrène), car le solvant (toluène) n’est pas coordinant. Or, le 
rapport TPP/Rh de 2 utilisé dans ce test catalytique ne permet d’atteindre au le fragment 
tricoordiné [RhCl(TPP)2], ce qui requiert la saturation par le substrat. Mais, il est bien connu que 
le RhI a une affinité plus forte pour les ligands phosphine que pour les alcènes. Il est possible alors 
d’envisager, sachant que les nanoréacteurs gonflés donnent lieu à une interpénétration dynamique 
et réversible des cœurs hydrophobes, que la saturation de la sphère de coordination des centres 
métalliques par des ligands TPP de chaines appartenant à différentes particules conduise au 
couplage irréversible et à la coagulation.  Pour pallier à ce problème, nous avons d’abord envisagé 
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utiliser des solvants coordinants mais peu ou pas miscibles dans l’eau. C’est pourquoi nous avons 
tenté  l’hydrogénation du styrène en utilisant  un alcool à longue chaîne, le 1-nonanol, comme 
solvant du styrène. Cette fois, en utilisant le même latex de [RhCl(COD)(TPP@CCM-10)] avec 
un rapport P/Rh = 2, sous la pression de 20 bars d’hydrogène pendant 18h à température ambiante, 
la séparation entre les deux phases est nette et l’analyse gaz-chromatographique de la phase 
organique a confirmé l’hydrogénation totale du substrat. Le test a été poursuivi avec l’étude de 
recyclage. La phase aqueuse a été recyclée deux fois et les résultats des conversions du styrène 
sont représentés dans la Figure II. 15. 
 
Figure II. 15. A-1) Résultat obtenu en réaction d'hydrogénation du styrène catalysée par le complexe 
[RhCl(COD)(TPP@CCM-10)] (P/Rh =2),  sous P(H2) = 20 bars, pendant 18h à température ambiante dans 
le toluène. A-2) et A-3) Résultats obtenus après deux recyclages de la phase aqueuse dans les mêmes 
conditions. B) Les phases organiques récupérées après dilution dans de l’éther diéthylique. 
 
Après avoir mis au point les conditions pour l’hydrogénation du styrène avec les complexes 
de [RhCl(COD)(TPP@CCM)], une étude de l’hydrogénation du 1-octène a été réalisée dans les 
mêmes conditions avec le latex TPP@CCM-10 coordiné avec 50% de [RhCl(COD)]2 (P/Rh = 2), 
sous la pression de 20 bars d’hydrogène dans le 1-nonanol à température ambiante pour 18 h. La 
réaction est réalisée toujours dans les conditions biphasiques, avec un rapport molaire  
substrat/TPP/Rh = 200/2/1, conduisant à conversion totale et sélective en octane. Une série de 6 
recyclages a été réalisée dans les mêmes conditions. La conversion a diminué à partir seulement 
du 6ème cycle et des quantités croissantes d’un sous-produit dont l’identité reste inconnue ont été 
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détectées à partir du 4ème cycle. Une mesure de lixiviation dans la phase organique, avant la 
filtration sur silice, a été réalisée pour les 7 cycles, voir Figure II. 16.  
 
Figure II. 16. Résultats obtenus en réaction d'hdrogénation du 1-octène catalysée par le complexe 
[RhCl(COD)(TPP@CCM)], H2 20 bars, à température ambiante. 
 
Comme dans l’hydrogénation du styrène, le latex TPP@CCM-10 coordiné avec 50% de 
[RhCl(COD)]2  a montré son efficacité  dans l’hydrogénation du 1-octène dans le 1-nonanol avec 
des conversions complètes même après 6 recyclages avec un sélectivité un peu diminuée. De plus, 
les pertes de rhodium en phases organiques sont assez faibles : des concentrations faibles mais non 
négligeable, de 0,3 à 0,6 ppm, ont été mesurées dans les phases organiques récupérées. Ces 
concentrations sont plus faibles que celles mesurées après les réactions d’hydroformylation (de 1,7 
à 11,6 ppm). Cela peut être expliqué par l’agitation vigoureuse dans le cas de l’hydroformylation 
et par la diminution de la température de la réaction de catalyse (température ambiante en 
hydrogénation et 90°C dans le cas de l’hydroformylation). Des résultats très proches ont été 
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obtenus en réalisant les mêmes expériences (dans le toluène et dans le 1-nonanol) en utilisant le 
latex TPP@CCM-5 chargé avec 50% de [RhCl(COD)]2 (P/Rh = 2). 
Une deuxième stratégie pour pallier au problème de coagulation, observés lors des réactions 
d’hydrogénation menées avec le toluène comme solvant organique, a été d’augmenter le rapport 
ligand/rhodium. C’est pourquoi nous avons voulu étudié de nouveau l’influence du solvant dans 
l’hydrogénation du styrène mais cette fois en utilisant le complexe de TPP@CCM-5 chargé avec 
seulement 25% de [RhCl(COD)]2 (P/Rh = 4). Dans ces conditions, il est envisageable que le centre 
métallique du catalyseur soit transformé préférentiellement à [RhCl(TPP)3], c’est à dire une forme 
équivalente, mais supporté dans le cœur du polymère, du catalyseur de Wilkinson,31 et que la 
présence d’un excès de ligand TPP par rapport à cette stœchiométrie favorise la coordination 
intraparticule plutôt que le couplage entre différentes particules et la coagulation. Étant donné que 
la taille du réacteur est suffisante pour héberger quatre flacons, les quatre tests d'hydrogénation 
catalytique énumérés ci-dessous ont été effectués simultanément (voir  partie expérimentale) : 
Cat-1) Styrène dans du 1-nonanol comme solvant. 
Cat-2) Styrène dans du toluène comme solvant. 
Cat-3) Styrène dans un mélange  1-nonanol/toluène (50/50) comme solvant. 
Cat-4) Styrène pur sans solvant supplémentaire. 
Dans tous les essais catalytiques, une quantité précise de décane a été ajoutée comme étalon 
interne pour l'analyse GC. En tenant compte des «12 principes de la chimie verte»,32 dont l'un 
indique la nécessité d'éviter l'utilisation de solvants volatils avec des problèmes potentiels de 
toxicité et le besoin de purification du produit par distillation, le dernier échantillon a été effectué 
en l'absence de solvant organique supplémentaire. L’hydrogénation du styrène a été réalisée, 
toujours dans des conditions biphasiques et dans les mêmes conditions opératoires (18 h à 
température ambiante avec P(H2) = 20 bar), avec un rapport catalytique substrat/TPP/Rh = 400/4/1 
dans les trois premiers échantillons, tandis qu’elle est réalisé avec un rapport 4000/4/1 dans le 
dernier échantillon. Les résultats sont présentés dans la Figure II. 17. La séparation entre les deux 
phases est nette dans les 4 échantillons. Il est notable de remarquer la conversion quasi totale, avec 
une bonne sélectivité, dans les conditions sans solvant montrant une activité catalytique 
remarquable de 222 h-1 en moyenne, mais l’activité initiale est probablement très supérieure. Une 
étude cinétique devra être réalisée ultérieurement afin d’évaluer l’activité de l’espèce active et la 
comparer avec celle du système moléculaire correspondant en phase homogène (catalyseur de 
Wilkinson). En tout cas, ce résultat valide qualitativement l’approche biphasique pour 
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l’hydrogénation de substrats totalement insolubles dans l’eau et suggère, comme cela a été déjà 
démontré dans le cas de l’hydroformylation, que la cinétique de transport de masse entre la phase 
organique et les cœurs des nanoréateurs n’est pas on obstacle pour la catalyse. 
Afin obtenir des informations préliminaires sur la lixiviation du catalyseur par migration des 
CCM dans la phase organique, une fraction de chaque phase organique brute (avant filtration sur 
colonne de silice) a été analysée par DLS. Ces analyses n’ont pas permis de détecter la présence 
de particules en phase organique. Ces échantillon doit encore être analysé par spectrométrie de 
masse à plasma à couplage inductif (ICP-MS) pour conclure sur la présence de rhodium dans la 
phase organique. Une comparaison avec les valeurs obtenues en hydroformylation sera alors 
possible. 
 
Figure II. 17. Résultats obtenus en réaction d'hydrogénation du styrène catalysée par le complexe 
[RhCl(COD)(TPP@CCM)], P(H2) = 20 bars, pendant 18 h à température ambiante. 
L’utilisation du protocole sans solvant semble donc être le meilleur choix avec une 
conversion quasi-totale en éthylbenzène après 18 h. Des bonnes conversions ont été également 
obtenues en utilisant le 1-nonanol, un mélange 1-nonanol/toluène (50/50) et le toluène comme 
solvants.  
Après avoir montré  l’efficacité de [RhCl(COD)(TPP@CCM)] chargé à 25% (P/Rh = 4) 


















nonanol/toluène sans solvant nonanol toluène
Hydrogènation du styrène
Conversion du styrène Rendement en éthylbenzène
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de recyclage pour les échantillons Cat-1, Cat-2 et Cat-4. Puis un deuxième recyclage pour Cat-2 et 
Cat-4. L’hydrogénation dans le toluène a donné des conversions totales même après deux 
recyclages tandis que la conversion sans solvant a chuté à partir du deuxième cycle de recyclage, 
comme le montre la Figure II. 18. 
 
Figure II. 18. Résultats obtenus après 2 recyclages de la réaction d'hydrogénation du styrène catalysée par 












































II. D. Conclusion 
Nous avons rapporté et analysé ici deux phénomènes concernant les polymères 
unimoléculaires cœur-coquille dans des dispersions aqueuses stables. La structure cœur-coquille 
des polymères TPP@CCM a été générée en utilisant des bras diblocs amphiphiles réticulés à 
l'extrémité du segment hydrophobe, avec des ligands ancrés dans le cœur hydrophobe à l'extérieur 
de la partie réticulée. Le premier phénomène est la migration moléculaire interparticulaire, révélée 
par l'utilisation de complexes de rhodium comme molécules migrantes et des fonctions de 
phosphine ancrées au polymère comme des sondes spectroscopiques RMN. La migration rapide de 
molécules organiques entre le cœur du polymère et une phase organique continue externe avait 
déjà été démontrée précédemment par l'efficacité des CCM comme nanoréacteurs catalytiques 
dans l'hydroformylation biphasique.14-17   
Nous avons maintenant démontré que la migration moléculaire d'un cœur de polymère à un 
autre est très rapide, le mécanisme dominant étant le contact direct entre les cœurs de particules 
pendant les collisions. La migration interparticulaires des métaux en tant que complexes 
moléculaires à travers la phase aqueuse et/ou par un contact coquille-coquille, avec implication 
d’un échange de carboxylate, apparaît cependant responsable de la migration lente résiduelle à pH 
élevé. Un deuxième phénomène intéressant révélé par notre étude est le transport rapide de 
composés ioniques confinés dans  l'eau vers le cœur des particules hydrophobes, dans lequel ils 
sont totalement insolubles. Ce phénomène a été mis en lumière par une réaction particulière de ces 
composés ioniques avec le complexe de rhodium qui induit la coordination de deux ligands 
phosphine par centre métallique.  
Le latex TPP@CCM-10 coordiné avec 50% de [RhCl(COD)]2 s’est avéré être un catalyseur 
tout à fait efficace pour l’hydrogénation de styrène et 1-octène à condition d’utiliser le 1-nonanol 
comme solvant. Des conversions totales ont été obtenues et le système catalytique peut être 
recyclé plusieurs fois avec succès. Dans le cas de l’hydrogénation du 1-octène, une faible mais 
non négligeable concentration de rhodium a été mesurée dans la phase organique récupérée et est 
restée approximativement constante tout au long des recyclages successifs. Cette perte de 
catalyseur est plus faible que celle mesurée dans la réaction d’hydroformylation.  
En limitant le rapport Rh/ligand à 25%, il a été montré dans le cas de TPP@CCM-5 que  
l’hydrogénation de styrène pouvait être menée efficacement en présence d’autres solvants, tel le 
toluène, et même sans solvant. Dans ces conditions également, un recyclage efficace des solutions 
aqueuses catalytiques est possible. 
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III. Nanoréacteurs incorporant des ligands phosphine-thioéthers 
ferrocéniques chiraux 
III. 1 Introduction 
L’hydrogénation fait partie des méthodes catalytiques les plus utilisées en synthèse 
organique. Elle est utilisée fréquemment à la fois dans les laboratoires de recherche comme 
dans l’industrie. Cette réaction est habituellement employée pour réduire ou saturer des 
composés organiques. La réaction d’hydrogénation est utile dans de nombreux domaines, en 
particulier en pétrochimie (transformation d’alcènes en alcanes) et dans l’industrie 
agroalimentaire (hydrogénation de graisses insaturées en graisses saturées). L’intérêt pour 
cette méthode est grand car différents groupes fonctionnels peuvent être hydrogénés avec de 
bonnes sélectivités et conversions dans des conditions relativement douces.1 Elle consiste à 
ajouter des atomes d’hydrogène sur des liaisons multiples telles que les C=O des cétones, les 
C=C des oléfines et les C=N des imines. De plus, l’utilisation d’un catalyseur 
d’hydrogénation chiral à l’état énantiomériquement pur conduit à la formation préférentielle 
ou totalement sélective d’un énantiomère du produit si le précurseur est pro-chiral  (catalyse 
énantiosélective, Figure III. 1).  
 
Figure III. 1. Réaction d'hydrogénation asymétrique. 
 
Depuis les années 60, différents types de ligands ont été utilisés dans des réactions 
d’hydrogénations,1, 2 les phosphines étant parmi les premiers ligands étudiés et testés dans ce 
type de réactions. Les catalyseurs ne sont pas limités aux atomes tels que le rhodium, iridium 
ou le ruthénium, d’autres métaux comme le platine, le titane, le zirconium et le palladium ont 
montré leur efficacité en catalyse.2 
En 1966,3 Wilkinson a utilisé le complexe RhCl(PPh3)3 pour obtenir des premiers 
résultats remarquables d’hydrogénation en phase homogène. Durant la période 1970-1980, 
Kagan et ses collaborateurs pour la première fois un  ligand diphosphine chiral à symétrie C2, 
la DIOP, qui a permis pour la première fois de réaliser une hydrogénation asymétrique avec 





Figure III. 2. Différents ligands biphosphines. 
 
La grande avancée obtenue avec la DIOP a suscité un effort très vif pour développer 
d’autres diphosphines chirales à symétrie C2. Citons notamment le ligand (DIPAMP, voir 
Figure III. 2), développé par Knowles,4 qui a notamment été utilisé en présence de rhodium 
pour la synthèse de la L-DOPA5, 6 (Figure III. 3), médicament important pour le traitement de 
la maladie de Parkinson.  
 
Figure III. 3. Synthèse du L-DOPA. 
 
L’efficacité de ce processus se limitait à des substrats de type α-énamide jusqu’à la 
découverte d’une autre diphosphine chirale, la BINAP (aussi montré dans la Figure III. 2), par 
Noyori et al. en 1989.7-10 Ce ligand a été utilisé dans l’hydrogénation asymétrique en présence 
de rhodium ou de ruthénium et a permis le développement des complexes de ruthénium 
diphosphine diamine (Figure III. 4)11-13 qui se sont révélés extrêmement actifs et 





Figure III. 4. Complexe de ruthénium diphosphine diamide. 
 
De nouvelles familles de ligands diphosphines (Figure III. 5) ont été développées par la 
suite : les diphospholanes, tels que les DuPhos et les BPE, ont été introduits en 1991 par 
l’équipe de Burk et al.14 pour l’hydrogénation catalysée par le rhodium d’un grand nombre 
d’oléfines. La modularité des DuPhos et des BPE permet une optimisation stérique de leur 
environnement. Les ligands Josiphos, qui associent la chiralité planaire du ferrocène 1,2-
substitué avec une chiralité centrale, (synthèse reportée par Togni et al.15) ont été utilisés dans 
une réaction d’hydrogénation asymétrique d’une imine conduisant à une amine chirale 
énantiomériquement enrichie, intermédiaire clé dans la synthèse industrielle du Métolachlor 
(pesticide organochloré et plus précisément un désherbant), qui détient toujours le record du 
plus haut tonnage obtenu par une réaction de catalyse asymétrique.16, 17 Des ligands chiraux 
de type P,N, notamment les PHOX développés par Pfaltz, sont efficaces en hydrogénation 
asymétrique des alcènes catalysée par l’iridium.18 Plus récemment, l’utilisation de 
monophosphines chirales dérivées du Binol en hydrogénation asymétrique a été revisitée et a 






Figure III. 5. Différents ligands phosphines. 
 
Les ferrocènes à chiralité planaire, comme les Josiphos, ont conduit à une série de 
ligands chélatants contenant deux atomes donneurs différents (ligands hétérobifonctionnels). 
Ces ligands sont parfaitement modulables stériquement et électroniquement pour pouvoir être 
adaptés à des applications catalytiques spécifiques.22 Depuis l’utilisation en catalyse 
asymétrique du premier ligand ferrocénique hétérobifonctionnel chiral, le PPFA développé 
par Hayashi23 (voir Figure III. 6), l’intérêt pour ce type de ligands n’a cessé de se développer. 
Cet intérêt réside essentiellement dans le fait que ces ligands sont particulièrement stables et 
qu’ils peuvent être aisément obtenus sous forme énantiomériquement pure.24-26 Les 
substituants peuvent être facilement modifiés pour donner accès à une large gamme de ligands 
et des fonctions additionnalles peuvent être également introduites, comme par exemple une 
troisième fonction coordinante PPh2 sur le deuxième cyclopentadiényle dans le ligand (R,S)-
BPPFA (Figure III. 6). Ces ligands offrent ainsi une grande modularité électronique 
permettant de passer éventuellement d’un ligand bidente à un ligand monodente illustrant 





Figure III. 6. Structures des ligands PPFA et BPPFA. 
 
Dans notre équipe a été mise au point la synthèse d’une série de ligands ferrocéniques 
chiraux à partir du précurseur 2-thiodiphénylphosphino-(hydroxymethyl) ferrocène (Figure 
III. 7).27-31  L’intérêt majeur de ce précurseur est qu’il peut être synthétisé à l’échelle de 
plusieurs grammes en mélange racémique ou énantiomériquement pur, et qu’il est facilement 
fonctionnalisable. Ces ligands ferrocéniques ont été coordonnés avec différents métaux pour 
l’utilisation en catalyse asymétrique.  
 
Figure III. 7. Exemples de ligands ferrocéniques synthétisés par l'équipe du LCC. 
 
Une famille particulièrement intéressante est celle des ligands phosphine thioéther. La 
transformation de la fonction alcool en thioéther se fait aisément, après protection de la 
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fonction phosphine avec le soufre, par addition de HBF4 suivie par l’ajout d’un thiol RSH de 
choix, avec des rendements qui varient entre 95 et 98%. Par la suite, la déprotection de 
l’atome de phosphore est réalisée avec la tris(diméthylamino)phosphine dans le toluène 
pendant une nuit au reflux. Cette synthèse permet l’obtention d’une grande famille de 
thioéther-phosphines ferrocéniques avec de très bons rendements (Figure III. 8). 
 
Figure III. 8. Voie de synthèse des thioéthers ferrocéniques à partir de l'alcool ferrocénique. 
 
Ces ligands ferrocéniques phosphine thioéther ont été utilisés pour la catalyse par 
métaux de transition dans de nombreuses réactions, telles la méthoxycarbonylation 
asymétrique,32 l’hydrogénation asymétrique de cétones33-35 et d’alcènes36 et la substitution 
allylique asymétrique.27 L’un des résultats marquants est l’hydrogénation asymétrique des 
cétones aromatiques (par exemple l’acétophénone)  catalysée par un complexe d’iridium. Les 
essais d’hydrogénation ont été réalisés en autoclave sous 30 bars d’hydrogène, dans 
l’isopropanol à température ambiante (Figure III. 9)33, 37. 
 
Figure III. 9. Hydrogénation asymétrique de cétones aromatiques catalysée par un complexe d’iridium 
contenant un ligand ferrocénique phosphine thioether. 
 
L'énantiosélectivité pour l'hydrogénation des acétophénones substitués peut aller 
jusqu’à 99% à 10°C avec une activité importante (Turn Over Frequency mesurés de 250 h-1) 
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et une conversion ˃ 99%. Ces résultats prouvent l’intérêt porté à ce type de complexe pour 
des applications en catalyse biphasique.   
 
III. 2 Objectif de nos travaux 
Les ligands (P,S) ferrocéniques développés dans l’équipe ont démontré une grande 
efficacité en catalyse homogène d’hydrogénation de cétones. Ainsi, nous souhaitons, dans un 
premier temps, étendre cette famille de ligands en développant un ligand bidente possédant un 
groupement styryle polymérisable (C6H4-4-OCH2C6H4-4’-CH=CH2) dans le but d’obtenir un 
monomère fonctionnalisé C38H33FeOPS (III.1). Dans un deuxième temps, nous souhaitions 
incorporer ce monomère, en combinaison avec du styrène, dans un polymère cœur-coquille 
amphiphile réticulé au cœur par copolymérisation radicalaire contrôlée, afin d’obtenir des 
nanoréacteurs amphiphiles ayant la même architecture que celle des CCM décrits dans les 
deux chapitres précédents, mains fonctionnalisés au cœur avec le ligand (P,S) ferrocénique. 
Ensuite, nous souhaitions complexer des précatalyseurs d’iridium dans les nanoréacteurs et 
finalement utiliser ces nanoréacteurs catalytiques chiraux dans des réactions d’hydrogénation 
asymétrique. 
 
III. 3 Synthèse des ligands ferrocéniques polymérisables 
 
La synthèse des ligands ferrocéniques polymérisables (III.1) et (III.2) a d’abord été 
optimisée sur le mélange racémique, puis ces ligands ont été synthétisés en version 
énantiomériquement pure. 
III.3.1   Synthèse du précurseur III.3 en version racémique 
En suivant un protocole de synthèse bien établi et développé dans notre équipe dans le 
cadre de la thèse du Dr. Lucie Routaboul, l’alcool (III.3) en version racémique a été obtenu 
avec un rendement global de synthèse de 81%.  
Premièrement, la déprotonation du N,N-diméthylamino méthylferrocène (III.4) par le n-
butyllithium, suivie de l’attaque de la chlorodiphénylphosphine, conduit au mélange 
racémique de l’amine phosphorée. Ensuite la fonction phosphine de l’amine est protégée avec 
du soufre pour éviter  les risques d’oxydations pour obtenir le composé (III.5). La 
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transformation de cette amine (R/S) en acétate (III.6) est réalisée au reflux de l’anhydride 
acétique. Enfin, l’alcool (III.3) racémique est obtenu quasi-quantitativement par 
saponification de l’acétate. (Figure III. 10). 
 
Figure III. 10. Voie de synthèse de l’alcool III.3 en version racémique. 
 
III.3.2 Synthèse du précurseur III.3 en version énantiomériquement 
pure 
L’alcool ferrocénique (III.3) en version énantiomériquement pure a été obtenu selon 
une voie de synthèse en 5 étapes avec un rendement global de synthèse de 76%, détaillée dans 
la Figure III. 11. Il s’agit d’une voie de synthèse par dédoublement de diastéréoisomères au 
niveau de l’intermédiaire (III.7). L’amine (III.5) est facilement alkylée par l’iodométhane 
pour obtenir quantitativement le sel d’ammonium quaternaire (III.8). L’introduction 
d’éphédrine énantiomériquement pure produit quantitativement un mélange de deux 
diastéréoisomères (III.7)(S,R,Rp) et (III.7)(S,R,Sp). La séparation des deux 
diastéréoisomères est délicate mais peut être réalisée efficacement par chromatographie sur 
gel de silice en utilisant un mélange de pentane/éther diéthylique (1/1). La pureté 
diastéréoisomérique est contrôlée par RMN 1H. Ensuite, le passage de l’amine (III.7) en 
acétate (III.6) est simple, la réaction s’effectuant en une nuit au reflux de l’anhydride 
acétique. Les deux diastéréoisomères peuvent être transformés en acétate dans les mêmes 
conditions avec un rendement de 92%. La saponification de l’acétate (III.6) est réalisée très 
efficacement, par action de la soude dans du méthanol pour mener aux produits d’intérêt 








III. 4 Synthèse des monomères ferrocéniques 
L’alcool ferrocénique (III.3) est le précurseur des ligands polymérisables synthétisés et 
décrits dans ce chapitre. Les rendements de synthèse en version racémique et 
énantiomériquement pure étant les mêmes, nous allons décrire la synthèse des ligands 
polymérisables (III.1) et (III.2) en version énantiomériquement pure. La procédure globale 
est résumée dans la Figure III. 12.  
 
Figure III. 12. Synthèse des monomères ferrocéniques. 
 
III.4.1 Synthèse du monomère ferrocénique protégé avec du soufre 
Le composé  (III.9) est synthétisé par addition de HBF4 sur l’alcool suivie de l’addition 
de 4-hydroxythiophénol dans du dichlorométhane. Cette synthèse est très rapide car en deux 
minutes la réaction est totale. Après purification sur colonne un produit de couleur jaune est 
obtenu avec un rendement de 90%.  Il a été entièrement caractérisé par RMN. Le monomère 
final correspondant au ligand fonctionnalisé (protégé avec du soufre) (PS,S) (III.2) est obtenu 
par une substitution nucléophile supplémentaire du 4-chlorométhylstyrène dans du THF avec 
du carbonate de césium et sous argon pendant une nuit. Une étape de purification sur silice est 
nécessaire et un rendement de 50% est obtenu lorsque la synthèse est réalisée à température 
ambiante (résultat obtenu lors de la thèse de Si Chen) ou à 40°C. Le rendement de cette 
réaction a été amélioré  jusqu’à  87%  en chauffant à 60°C pendant une nuit sans qu’aucune 
réaction secondaire de polymérisation auto-amorcée du styrène ne se produise. Le thioéther 
qui n’a pas réagi a été récupéré et réutilisé de nouveau pour la même synthèse. 
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  Le produit (III.2) a été caractérisé par RMN 1H, 13C et 31P dans CDCl3 (Figure III. 13). 
Le spectre RMN 1H montre clairement les protons aromatiques dans la région de δ 7,88-6,83 
ppm. Les deux protons -OCH2- donnent lieu à un singulet à 5,04 ppm.  Les protons -CH2S-  
présentent deux doublets à 4,43 et 4,14 ppm avec une constante de couplage de 13,5 Hz. Les 
cinq protons de Cp donnent lieu à une forte résonance à 4,31 ppm tandis que les trois protons 
de Cp substitué  sont visibles à 4,39, 4,26 et 3,79 ppm. Les deux protons du groupe terminal 
=CH2 ne sont pas magnétiquement équivalents et sont couplés entre eux avec une faible 
constante du couplage non observable ici. En revanche, ils sont fortement couplés mais 
différemment au proton du groupe -CH=. Ils donnent donc chacun un doublet à 5,78 et 5,28 
ppm. Les deux protons en position trans du –CH=CH2 sont plus fortement couplés (J = 17,6 
Hz) que les protons en cis  (J = 10,9 Hz). Les composantes du doublet dû au proton en trans 
sont donc plus éloignées que celles du doublet du proton en cis. Cela permet d’identifier les 
deux doublets : à 5,78 ppm (trans) et à 5,28 ppm (cis).  Le proton central donne quant à lui un 
doublet dédoublé vers 6,74 ppm. Le déplacement chimique du phosphore en RMN 31P est de 
41,5 ppm. 
 
Figure III. 13. Spectres RMN 1H (à gauche) et 31P (à droite) du monomère ferrocénique protogé avec 




III.4.2 Synthèse du monomère ferrocénique désoufré 
Avant de procéder à la coordination, le groupement thiophosphine doit être désoufré. Si 
Chen a utilisé la même méthode de désulfuration que celle décrite précédemment pour des 
sels d’imidazolium/phosphine développés dans notre groupe, c’est-à-dire la désulfuration  au 
nickel de Raney28. Cette désulfuration a lieu à température ambiante. Si Chen a réussi à 
désulfurer totalement la fonction phosphine mais l’inconvénient de cette méthode est la 
formation d’un complexe de nickel contenant le fragment S-C6H4-4-OCH2C6H4-4’-CH=CH2. 
Elle n’avait pas réussi à éliminer le complexe de nickel par passage du composé à travers une 
courte colonne de silice. Une autre méthode classique pour la déprotection du groupement 
phosphine des thioéthers ferrocéniques consiste en l’utilisation de 
tris(diméthylamino)phosphine dans le toluène au reflux pendant 24 heures. Cette synthèse a 
permis l’obtention d’une grande famille de thioéther-phosphines ferrocéniques avec de très 
bons rendements. Nous avons donc procédé à tester cette procédure pour l’obtention du ligand 
(III.1) pur.  
  Dans un premier temps et pour éviter une réaction secondaire de polymérisation du 
fragment de styrène, cette procédure a été mise en œuvre à température ambiante. Cependant, 
à cette température, aucun signe de désulfuration, même pour une longue durée de réaction, 
n’a été constaté. La désulfuration du groupement phosphine a donc été réalisée à 60°C 
pendant 24 heures. Dans ces conditions, la désulfuration est quantitative (plus de signal de la 
thiphosphine de départ en RMN 31P). Après purification sur silice sous argon, un solide jaune 
est obtenu et conservé sous argon pour éviter l’oxydation de la phosphine Le produit (III.1) a 
été caractérisé par RMN 1H, 13C et 31P dans CDCl3.  L’analyse de la RMN 1H indique 
l’absence de polymérisation au cours du processus de désulfuration.   
 La différence notable entre les deux monomères soufré (III.2)  et désoufré (III.1)  est le 
déplacement chimique du phosphore en RMN 31P, qui est observé à  41,5 ppm pour le 
monomère soufré et vers -24,0 ppm pour le monomère désoufré.   
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Figure III. 14. Spectres RMN 1H (à gauche) et 31P (à droite) du monomère ferrocénique désoufré 
(composé III.1). 
 
III. 5 Synthèse et caractérisation du polymère ferrocénique (PS,S)@CCM 
La synthèse de (PS,S)@CCM se réalise d’une manière identique à celle de 
TPP@CCM en trois étapes en utilisant la technique RAFT en milieu aqueux dispersé.38 La 
première étape fournit le macroRAFT hydrosoluble (coquille) où le MAA et le méthacrylate 
de poly(éthylène glycol) (PEGMA) copolymérisent par polymérisation RAFT. Ce 
macroRAFT est ensuite allongée dans la deuxième étape par copolymérisation de monomères 
hydrophobes (le styrène et le monomère (PS,S) (III.2)), menant à l’auto assemblage des 
chaînes en micelles, (PS,S)@M. Enfin, la troisième étape donne lieu à la réticulation au cœur, 
en employant le DEGDMA comme réticulant, en mélange avec du styrène, pour former les 




Figure III. 15. Stratégie de synthèse de (PS,S)@CCM. 
 
L’incorporation de monomère (PS,S) dans le latex est limitée à 3% par rapport au 
styrène. (DPn = 300 pour l’étape 2; (PS,S):Styrène = 3/97). Deux échantillons ont réussi à être 
mis au point dans lesquels la fraction du monomère fonctionnalisé dans l’étape 2 est de 2 et 
3% (6 et 9 unités par chaîne respectivement). Ils seront distingués comme (PS,S)@CCM-2 et 
(PS,S)@CCM-3. Ces polymères ont une morphologie sphérique et une distribution de taille 
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étroite comme le montre le cliché de microscopie électronique à transmission (Figure III. 16A 
et B). Les tentatives visant à incorporer plus de 3% de (PS,S) provoquent la précipitation du 
monomère ferrocénique en excès(Figure III. 16C). 







(PS,S):S = 2/98  (PS,S):S = 3/97 (PS,S):S = 5/95 
Figure III. 16. (A,B) Clichés TEM pour les polymères (PS,S)@CCM-2 (A) et (PS,S)@CCM-3 (B). (C) 
Précipitation obtenue lors de la synthèse des CCM avec (PS,S):Styrène = 5:95. 
 
L’incorporation de (PS,S) a été confirmée par l’analyse des RMN 1H et 31P dans le 
THF-d8, qui est un bon solvant pour tous les constituants du polymère. Le spectre RMN 1H 
pour les deux produits (voir ceux du polymère (PS,S)@CCM-3 dans la Figure III. 17) montre 
clairement les protons aromatiques du cœur dans la  région 6,28-7,30 ppm. Les chaînes 
latérales PEO de la coquille donnent lieu à une résonance forte à 3,66 pour les protons CH2 et 
une résonance plus faible à 3,35 pour le groupe OMe en fin de la chaîne. Les protons de la 
chaine aliphatique pour l’ensemble du cœur et la coquille sont visibles comme deux grandes 
fonctionnalités à δ : 2,1-1,2. Les protons aromatiques du fragment (PS,S) se chevauchent avec 
ceux de polystyrène. Des analyses supplémentaires ont été effectuées par RMN 31P, 
confirmant l’incorporation du monomère. La résonance du phosphore pour le monomère 
(PS,S) est étroite à δ 40,4 tandis qu’elle est élargie et déplacée à δ 38,7 une fois incorporée 
dans le polymère. Le déplacement est donc une sonde pratique pour surveiller la 
consommation du monomère (PS,S) durant la polymérisation. Les échantillons  
(PS,S)@CCM-2 ont des signaux RMN similaires. 
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Figure III. 17. Gauche : spectre RMN 1H (THF-d8) de (PS,S)@CCM-3. Droite : spectres RMN 31P 
(THF-d8)  pour le monomère (PS,S) en bleu et le polymère (PS,S)@CCM-3 en rouge. 
 
La taille des particules réticulées a été mesurée par DLS dans l’eau et dans le THF. Les 
particules ont un diamètre moyen dans l’eau de 58 nm avec un indice de polydispersité (PDI) 
de 0,27 (Figure III. 18). L’ajout de certains solvants organique comme le toluène, le 
chloroforme, le dichlorométhane ou le THF provoque un gonflement du cœur des micelles 
réticulées, ce qui permettra par la suite (après l’étape de déprotection) aux complexes 
métalliques d’arriver au cœur et d’interagir avec le phosphore. Nous avons pu confirmer ce 
phénomène de gonflement par DLS (Figure III. 18) où  on voit que les particules dans le THF 
ont une taille bien supérieure à celles qui sont dans un milieu aqueux. Ces particules ont un 
diamètre de 105 nm dans le THF avec un indice de polydispersité (PDI) de 0,17. Le facteur de 
gonflement de ces particules est de 81%. Il est à noter que le facteur de gonflement de 




Figure III. 18. Distribution des rayons hydrodynamiques de (PS,S)@CCM-3 par analyse DLS dans 
l'eau et dans le THF. 
 
En conclusion, nous avons montré que le ligand ferrocénique protégé avec du soufre 
(III.2) peut être incorporé dans le CCM par polymérisation RAFT. Avant de procéder à la 
coordination, le groupement thiophosphine doit être désoufré. Dans ce contexte, plusieurs 
tests de désulfuration ont été effectués en utilisant soit le tris(diméthylamino) phosphine dans 
du THF ou dans le toluène au reflux, mais sans succès. Les mêmes résultats ont été obtenus en 
utilisant la triphénylphosphine (qui est stable à l’eau) dans du toluène, dichlorométhane ou 
dichloroéthane au reflux. La synthèse de ce polymère cible a donc été réalisée par une 
méthode alternative à savoir l’incorporation directe du monomère ferrocénique désoufré.    
 
III. 6 Synthèse et caractérisation du polymère ferrocénique (P,S)@CCM 
Dans un premier temps nous avons essayé d’effectuer la polymérisation du monomère 
ferrocénique désoufré (III.1) de manière semblable à celle de (PS,S)@CCM. Le latex 
(P,S)@CCM avec un rapport (P,S)/Styrène = 3/97 n’a malheureusement pas pu être 
synthétisé. Après 3 heures de chauffage lors de l’étape 2, visant l’extension de chaine par un 
bloc hydrophobe avec DPn = 300, il y a formation d’une solution homogène avec un précipité 
solide orange au fond du réacteur (précipité de ligand ferrocénique). L’introduction de styrène 
additionnel après la fin des 3 heures de chauffage  de l’étape 2 a permis l’incorporation d’une 
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partie de monomère ferrocénique (P,S) précipité. Nous avons alors observé un changement 
d’aspect avec la formation d’un  gel  contenant une coagulation orange (Figure III. 19).   
 
Figure III. 19. Photo pour la formation du (P,S)@CCM avec une coagulation orange obtenue par 
l’introduction du styrène après les 3 heures de chauffage lors de l’étape 2. 
 
Dans la polymérisation en émulsion RAFT ainsi que dans la polymérisation en 
émulsion classique, le processus d'initiation est censé démarrer dans la phase aqueuse39-41, 
lorsqu’un surfactant est présent. Lorsque l’amorceur se décompose thermiquement, il forme 
des radicaux libres dans l’eau, où se trouve une faible fraction de monomères dissous. La 
rencontre des deux provoque l’amorçage et un début de polymérisation de quelques motifs.  
Le styrène est peu soluble dans l’eau mais le monomère ferrocénique (P,S) (III.1) l’est encore 
moins. Par conséquent, en présence d’ACPA, le MacroRAFT qui lui est soluble dans la phase 
aqueuse ne consomme que du styrène dans la phase initiale jusqu’à la nucléation micellaire. 
Par conséquent, la concentration en (P,S) dans la phase de monomère augmente, ce qui 
conduit à la précipitation. Une modification de la procédure initiale de synthèse a donc été  
basée sur cette hypothèse par l'introduction d'un premier bloc de polystyrène court (50 
équivalent par chaîne)  pour induire l’auto-assemblage des micelles, avant l'extension de 
chaîne avec (P,S)/Styrène, évitant le phénomène de précipitation.  
Nous avons réalisé la synthèse du latex (P,S)@CCM d’une manière similaire à celle du 
(PS,S)@CCM, la différence étant l’introduction d’une 4ème étapes : 1) formation du 
macroRAFT hydrosoluble, où le MAA et le PEOMA sont copolymérisés par polymérisation 
RAFT en utilisant le CTTPA comme agent RAFT et l’acide 4,4’-azobis(4-cyanopentanoïque) 
(ACPA) comme amorceur; 2) formation d’un bloc de polystyrène court (50 équivalent par 
chaîne) : R0-(MAA0,5-co-PEOMA0,5)30-b-Styrène50-S2CSPr, étape supplémentaire qui entraine 
l’autoassemblage en micelles (Figure III. 20A); 3) extension des chaines au cœur des micelles 
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par copolymérisation du styrène et du monomère ferrocénique (P,S), visant un DPn = 250 
(DPn = 300 entre les deux étapes 2 et 3 pour donner des chaines de la même longueur globale 
des nanoréacteurs TPP@CCM précédemment synthétisés), Figure III. 20B, pour donner les 
micelles (P,S)@M ; 4) réticulation par polymérisation RAFT des micelles pour former enfin 





Figure III. 20. Stratégie de synthèse des CCM : (A) Etapes 1 et 2 et (B) Etapes 3 et 4. 
  
Un échantillon a réussi à être obtenu dans lequel la fraction du monomère fonctionnalisé 
est de 1% par rapport au styrène. Ce produit est constitué de particules individuelles ayant une 
morphologie sphérique et une distribution de taille étroite comme montré par le cliché de 
103 
 
microscopie électronique à transmission (Figure III. 21A) tandis que les tentatives visant à 
incorporer plus de 1% de (P,S) (III.1) provoquent la précipitation (Figure III. 21B), même en 




 (P,S):S = 1/99  (P,S):S = 3/97  
Figure III. 21. A) Image de TEM pour le produit (P,S)@CCM, contenant un rapport (P,S):styrène = 
1:99. B) Précipitation obtenue lors d’une tentative de synthèse de CCM avec (P,S):styrène = 3:97. 
 
L’incorporation du monomère (P,S) a été confirmée par l’analyse des RMN 1H et 31P 
dans le THF deutéré, qui est un bon solvant pour tous les constituants du polymère (Figure III. 
22). Le spectre RMN 1H montre clairement les protons aromatiques du coeur dans la  région 
6,30-7,42 ppm. Les chaînes latérales PEO de la coquille donnent lieu à une résonance forte à 
3,65 pour les protons CH2 et une résonance plus faible à 3,34 pour OMe en fin de la chaîne. 
Les protons de la chaine aliphatique pour l’ensemble du cœur et la coquille sont visibles 
comme deux bandes larges dans la plage 2,4-1,1 ppm. Les protons aromatiques du fragment 
(P,S) se chevauchent avec ceux  de polystyrène. Des analyses supplémentaires ont été 
effectuées par RMN 31P, confirmant l’incorporation du monomère. La résonance du 
phosphore pour le monomère (P,S)  est étroite à δ -24,8 tandis qu’elle est  élargie et déplacée 
à δ -26,1 une fois incorporée dans le polymère. Le déplacement est donc une sonde pratique 









                
Figure III. 22. Gauche : spectre RMN 1H de (P,S)@CCM. Droite : spectres RMN 31P pour le 
monomère (P,S) en bleu et le polymère (PS,S)@CCM en rouge. 
 
La taille des particules réticulées synthétisées avec succès a été mesurée par DLS dans 
l’eau et dans le THF. Les polymères formés ont un diamètre de 68 nm dans l’eau et 105 nm 
dans le THF avec des indices de polydispersité (PDI) de 0,26 et 0,24 respectivement (Figure 
III. 23). Le facteur de gonflement pour ces particules est de 54% alors que ce facteur était de 
81% pour (PS,S)@CCM et 63% pour les TPP@CCM-5 (voir les valeurs dans tableau II.1). 
 
Figure III. 23. Distribution des rayons hydrodynamiques des (P,S)@CCM  par analyse DLS dans l’eau 
(bleu) et dans le THF (rouge). 
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III. 7 Gonflement de (P,S)@CCM 
Comme indiqué dans la partie  précédente tous les constituants du polymère sont 
solubles dans le THF-d8. Le gonflement du noyau des particules a également été étudié par 
introduction de solvants non miscibles avec l’eau et suivi par spectroscopie RMN. La dilution 
du latex avec D2O et l’analyse par RMN 1H ont conduit à l'observation, en plus d'une forte 
résonance de l’eau à δ 4,70, d'une forte résonance à 3,62 ppm et d'une plus petite à 3,30 ppm 
affectées respectivement aux protons CH2 et OCH3 des chaines PEO de la coquille hydrophile 
tandis que les protons aromatiques du cœur  de polymère sont presque invisibles (Figure III. 
24). L’épaulement petit et irrégulier vers le haut de la résonance la plus intense (protons CH2 
à δ 3,55) est probablement causé par les protons situés à proximité de l'interface 
coquille/noyau. L'eau est un non-solvant pour le noyau à base de polystyrène. Il est à noter 
que les protons CH2 et CH3 correspondent aux unités de méthacrylate de la chaîne aliphatique 
dans la coquille hydrophile extérieure sont également invisibles, ce qui suggère que ces 
chaînes ont une grande affinité avec le noyau hydrophobe et se déplacent solidairement avec 
lui, avec de longs temps de corrélation. Le spectre RMN 31P ne présente aucune résonance 
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Figure III. 24. (A) Spectre RMN 1H de (P,S)@CCM en D2O avant (rouge) et après (bleu) gonflement 
avec du toluène. (B-D): Expansions dans certaines régions. Les résonances marquées par  
appartiennent aux molécules de toluène. 
 
 





Dans un deuxième temps, le latex a été étudié par RMN dans l’eau après l’ajout de 
toluène à température ambiante. Uniquement la phase de latex a été soigneusement 
sélectionnée pour la mesure RMN après gonflement et décantation. Le gonflement de 
(P,S)@CCM par le toluène conduit à plusieurs changements dans le spectre RMN 1H (Figure 
III. 24 et Figure III. 25). Le premier changement est la réapparition des constituants du 
cœur dans la région 6-7 ppm qui correspond aux protons aromatiques et dans la région 1-2 
ppm qui correspond aux protons de la chaîne aliphatique. Ces résonances larges se 
chevauchent avec celles plus nettes du toluène libre situé à l'intérieur du noyau CCM à 7,03-
6,50 ppm (aromatique) et 1,81 ppm (méthyle). Un deuxième changement dans le spectre 1H 
provoqué par le gonflement est le fractionnement des résonances PEO (CH2 et CH3) en une 
paire de résonances plus petites et plus nettes d'une part, situés aux mêmes positions que dans 
le spectre des particules non gonflées et donc affectées à des chaînes de PEO solvatées par 
l'eau, plus une paire de résonances plus intenses et plus larges d'autre part, déplacée vers les 
champs plus forts : δ 3,49 (CH2) et 3,19 (CH3), voir Figure III. 24C. Ces dernières sont 
affectées à des chaînes de PEO repliées dans le cœur gonflé. Ce phénomène est également 
commun au latex de TPP@CCM (voir chapitre 2), donc les mêmes conclusions atteintes sur 
la structuration de l'interface coeur-coquille pour les particules TPP@CCM38 sont également 
proposées pour les particules de (P,S)@CCM. La résonance la plus intense due aux protons 
CH2 du PEO a été analysée par déconvolution comme somme de fonctions lorentziennes. Une 
première déconvolution a été tentée en utilisant la somme de deux populations, une pour le 
pic plus étroit des chaines dans l’eau qui est centré à δ 3,62 et la deuxième pour le pic plus 
large attribué aux chaines située dans le cœur gonflé qui est centrée à δ 3,49. Cette 
déconvolution, montrée dans la Figure III. 26A, n’est pas aussi bonne que celle montrée dans 
le chapitre 2 pour la déconvolution de la même résonance du latex gonflé de TPP@CCM 
(Figure II. 2). En particulier, on constate que l’intensité pour le pic plus étroit est sous-estimée 
aux deux pieds du pic. En conséquence, la deuxième lorentzienne et décalée vers la gauche 
par rapport au maximum du pic expérimental afin de compenser cette manque d’intensité. 
Une nette amélioration de la simulation a lieu après l’introduction d’une troisième fonction 
lorentzienne. Cette simulation (Figure III. 26B) donne lieu à un bon accord global avec un 
déplacement chimique essentiellement identique à celui du pic étroit (δ 3,63), mais de largeur 
supérieure, pour la troisième fonction. Comme possible interprétation, on peut imaginer que 
cette troisième population représente des monomères des chaine PEO qui se trouvent proches 
de l’interface coeur-coquille, solvaté essentiellement par l’eau (d’où leur position proche du 
pic étroit) mais avec une plus faible mobilité (d’où la largeur supérieure). Il est aussi possible 
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d’imaginer qu’il ait un gradient de solvatation et de mobilité, qui serait encore mieux simulé 
par un nombre plus important de fonctions Lorenziennes, mais l’utilisation de deux 
Lorenziennes pour les chaines dans l’eau donne un résultat assez satisfaisant.   L’optimisation 
donne des intensités relatives de 27,2%  pour le pic étroit (Lorentz 1) 48,8 % pour le pic le 
plus large (Lorentz 2) et 23,9 % pour la troisième distribution (Lorentz 3). Le rapport entre 
chaines PEO en phase aqueuse (Lorentz 1 + Lorentz 3) en repliées dans le cœur est donc de 
51,1:48,9 (à comparer avec 30,3:69,7 pour les particules TPP@CCM, voire chapitre 2). En 
définitive, cette analyse montre que l’interface cœur-coquille du polymère (P,S)@CCM après 
gonflement avec le toluène est structurée d’une manière très proche à celle du polymère 





Figure III. 26. Déconvolution de la résonance des protons CH2 des chaines PEO : (A) Comme somme 
de deux lorenziennes. (B) Comme somme de trois lorentziennes. 
 
L'intégration du spectre 1H pour l'échantillon gonflé au toluène permet d’estimer le taux 
de gonflement, c’est-à-dire la quantité de toluène rentrée dans le cœur et donnée en termes de 
nombre de molécules de toluène par chaine de polymère. Ce chiffre est obtenu de l’intégrale 
des pics étroits du toluène de gonflement par rapport aux protons PEO. La quantité de solvant 
est dans la gamme de 730-810  molécules par chaîne, selon que le calcul soit basé sur 
l'intensité du pic des protons Me ou l'intensité des résonances aromatiques (erreurs dans les 
deux cas dues aux chevauchements avec les pics plus larges du polymère). Cette quantité est 
semblable à celle mesurée pour le gonflement du TPP@CCM associé. Les fonctions 
phosphines du cœur deviennent également visibles, après gonflement, par spectre RMN 31P 
avec une résonance à δ -24,5. Il est à noter l'absence de résonance à  δ 24 dans le spectre 31P, 
confirmant qu'aucune oxydation du phosphore n'a eu lieu pendant les procédures de 
polymérisation et de traitement. Cette analyse montre que l’interface cœur-coquille du 
polymère (P,S)@CCM après gonflement avec le toluène est structurée de la même manière 




III. 8 Chargement avec [Ir(COD)Cl]2 
Pour transférer le précurseur métallique  dans le cœur des polymères cœur-coquille pour 
ultérieure application en catalyse, il est nécessaire de pré-gonfler le noyau avec du toluène. En 
effet, lorsque le latex TPP@CCM non gonflé a été traité avec une solution de Rh(acac)(CO)2 
relativement concentrée, on a observé une cristallisation rapide du complexe tandis que la 
phase liquide organique a disparu du fait de la migration du solvant dans le noyau du  
polymère.42 Ceci indique que la migration du solvant organique vers le noyau du nanoréacteur 
est plus rapide que celle du complexe métallique. D'autre part, le traitement du latex gonflé 
avec la même solution a entraîné le transfert complet de la couleur jaune de la phase 
organique à la phase aqueuse sous agitation pendant quelques minutes à température 
ambiante.  
L’introduction du complexe [IrCl(COD)]2 a été réalisée dans un rapport ligand/Ir de 1/1 
en solution, avec suivi par RMN 31P. La Figure  III. 27 montre la disparition complète de la 
résonance de la phosphine libre à δ -26,1 et son remplacement par une nouvelle résonance 
principale à δ 38,5, mais une deuxième résonance d’intensité plus faible est également visible 
à δ 27,16.  
 
Figure  III. 27. Spectre RMN 31P d’Ir-(P,S)@CCM dans le D2O. 
 
Une interprétation de la présence de ces deux résonances et leur attribution est possible 
sur la base de travaux antérieurs de l’équipe. Il a été montré précédemment que l’addition des 
ligands (P,S) ferrocéniques montrés dans la Figure III. 8 (R = Ph, tBu, etc.) au précurseur 
[IrCl(COD)]2 peut entrainer la formation de deux résonances , dont les positions et le rapport 
d’intensités varient en fonction du rapport (P,S)/Ir.37 Ce comportement a été rationalisé sur la 
base des équilibres résumés dans la Figure III. 28. L’équilibre entre l’espèce 
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[Ir(P,S)(COD)]+[IrCl2(COD)]- à rapport (P,S)/Ir = 0,5:1 et l’espèce [IrCl(P,S)(COD)] à 
rapport (P,S)/Ir = 1:1 est très rapides, donnant lieu à une seule résonance dont la position 
dépend du rapport (P,S)/Ir. En revanche, l’équilibre entre ces deux espèce et le complexe 
dinucléaire neutre [Ir2Cl2(P,S)(COD)2] à rapport (P,S)/Ir = 0,5:1 est lent, donnant lieu à 
l’observation d’une deuxième résonance dont la position ne dépend pas du rapport (P,S)/Ir, 
mais dont l’intensité diminue pour des rapports croissants et disparait complètement pour un 
rapport 1:1. Il semblerait donc logique d’attribuer la résonance dominante à δ 38,5 au 
complexe [IrCl(COD){(P,S)@CCM}] et la faible résonance à δ 27,16 au complexe 
[Ir2Cl2(COD)2{(P,S)@CCM}], à cause d’un probable léger excès de précurseur [IrCl(COD)]2 
utilisé dans la préparation de l’échantillon. Il est à noter que ces résonances se trouvent à des 
déplacements chimiques beaucoup plus faibles que celles des complexes moléculaires 
caractérisés par des substituents R simples (Ph, Et, tBu), par exemple 15,6 et 16,5 ppm pour 
les deux complexes avec R = tBu.37 Cette différence peut résulter du changement important 
de la densité électronique sur le centre métallique à cause du substituant éther en position 
para du phényle lié au soufre.  
 




III. 9 Catalyse 
 
III.9.1 Mise au point des conditions catalytiques 
Les conditions opératoires en phase homogène ont été optimisées dans notre équipe en 
utilisant des complexes à base d’iridium et de ligands ferrocéniques (P,S) en version 
racémique et énantiomériquement pure en phase homogène dans la réaction d’hydrogénation 
de l’acétophénone.27 Différents paramètres de réaction ont ainsi été étudiés dans le cas 
d’hydrogénation de l’acétophénone. Ces résultats préliminaires ont montré que 
l’hydrogénation de l’acétophénone présente les meilleurs conversions et rendements en 
utilisant 0,2 mol% de catalyseur, le méthanolate de sodium comme base, dans de 
l’isopropanol, à température ambiante pendant 2 heures sous 30 bars de H2 (Figure III. 29). 
Ces conditions utilisées pour une catalyse en milieu homogène ont été transposées à notre 
projet de catalyse en milieu biphasique. 
 
 
Figure III. 29. Conditions utilisées pour l'hydrogénation asymétrique de l'acétophénone en milieu 
homogène. 
 
III.9.2 Hydrogénation de l’acétophénone en milieu biphasique 
Dans les conditions d’un système biphasique, les produits et les réactifs forment une 
première phase. La deuxième phase, contenant le catalyseur, doit être peu ou non miscible 
avec les produits et les réactifs de la réaction pour faciliter leur récupération. Les polymères 
développés dans notre équipe sont conçus pour confiner le catalyseur dans une phase aqueuse 
et l’isopropanol est miscible avec l'eau. Nous l’avons donc remplacé par un autre alcool à 
longue chaîne carbonée non soluble avec la phase aqueuse. Dans un premier temps, les tests 
catalytiques à température ambiante ont été effectués en remplaçant l’isopropanol par le 1-
nonanol. Dans un premier temps, l’hydrogénation a été réalisée avec  un rapport catalytique  
substrat/(P,S)/Ir = 100/1/0,25 en utilisant le complexe [IrCl(COD){(P,S)@CCM}] pour éviter 
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la formation possible de différents complexes lors de l’addition du précurseur d’iridium en 
rapport (1/1). Une solution basique de KOH a été ajoutée au complexe pour ajuster le pH à 14 
(le méthanolate de sodium a été remplacé par KOH car l'eau protonne quantitativement le 
méthanolate de sodium donnant de l'hydroxyde de sodium (NaOH), base moins forte). 
Ensuite, les deux phases (organique et aqueuse) ont été introduites dans le vial, et exposées à 
une pression de 30 bars d’hydrogène dans l’autoclave pendant 18h à température ambiante. 
Après 18h, la séparation entre les deux phases est nette, la phase organique récupérée a été 
extraite par de l'éther diéthylique puis filtrée sur une colonne de silice courte avant d'être 
analysée par chromatographie en phase gazeuse sur colonne chirale. Le chromatogramme 
obtenu a montré la présence d’un pic d’acétophénone et d’un large pic du 1-nonanol. Dans les 
conditions d’analyse utilisées nous devrions bien observer les pics du phénylethanol, or le 
chromatogramme obtenu ne montre la présence d’aucun des deux énantiomères du 
phényléthanol (Figure III. 30). Il est à noter que les deux pics proches entre eux, vers t = 50 
min correspondent à une impureté dans le solvant.  
 
Figure III. 30. Chromatogramme obtenu lors de l'hydrogénation de l'acétophénone en utilisant le 1-
nonanol comme solvant. 
 
 
Dans ces conditions, la présence d’un pic très important de solvant 1-nonanol empêche 
peut-être la détection des énantiomères du 1-phényléthanol. Une étude gas-
chromatographique sur un mélange préparé artificiellement d’acétophénone, 1-phényléthanol 
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racémique et 1-nonanol donne lieu effectivement à une bonne séparation, à condition 
d’utiliser des quantités modérée de 1-nonanol  (Figure III. 31).   Des résultats similaires ont 
été obtenus en remplaçant le 1-nonanol par le 1-décanol. 
 
Figure III. 31. Chromatogramme obtenu lors de l'injection d'un mélange de phényléthanol racémique, 
acétophénone et 1-nonanol, quand le 1-nonanol est  en faible quantité. 
 
Les tests catalytiques à température ambiante ont donc été effectués dans un deuxième 
temps en utilisant le 1-heptanol, qui a un temps de rétention plus faible que les autres alcools 
lourds et ne gêne pas l’observation des pics des composés de la catalyse lors de l’analyse 
chromatographique. En effet, cette astuce nous a permis de révéler la formation du produit 
d’hydrogénation par chromatographie en phase gazeuse.  
Tout d’abord, les tests catalytiques dans le 1-heptanol ont été effectués dans les mêmes 
conditions catalytiques utilisées pour l’hydrogénation de l’acétophénone dans le 1-nonanol  à 
température ambiante en utilisant le même rapport catalytique de 100/1/0,25 pour 
(substrat/(P,S)/Ir). Les résultats obtenus sont présentés dans le Tableau. III. 1.  
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Tableau. III. 1. Résultats obtenus en réaction d'hydrogénation de l'acétophénone catalysée par 
[IrCl(COD){(P,S)@CCM}]. 
 
a Les conversions été déterminés par GC sur colonne chirale. 
Comparativement à la réaction réalisée en phase homogène (dans l’isopropanol), la 
cinétique est ici plus lente puisque la conversion obtenue au bout de 24 heures de réaction est 
de 1% contre 99% en phase homogène au bout de 8 heures.33 Un moyen de remédier à ce 
problème a été d’augmenter le temps de catalyse à 48 et 72 heures. Or, la conversion n’a 
augmenté que de 1% au bout de 72 heures. Cependant, ce résultat montre que le catalyseur 
reste actif dans le temps au-delà de 24 h. L’excès énantiomérique obtenu pour 
l’hydrogénation de l’entrée 3 est de 40% (43% a été obtenu en catalyse homogène en utilisant 
un complexe [IrCl(COD)(P,S-Ph)]).33 
Aux vues de ces résultats, nous nous sommes intéressés à l’influence de la température 
et avons reproduit la réaction à 40°C sous 30 bars de H2 pendant 24 heures. L’augmentation 
de la température permet généralement d’augmenter l’activité du catalyseur mais fait chuter 
l’excès énantiomérique. Dans notre étude, l’augmentation de la température à 40°C n’a 
augmenté l’activité que jusqu’à 6% avec un excès énantiomérique de 34%. Encore une fois, la 
conversion obtenue reste très en dessous des résultats obtenus en catalyse homogène mais 
l’augmentation de la température affecte peu l’énantiosélectivité de notre système. 
Enfin, un test de recyclage a été réalisé. Le catalyseur utilisé pour effectuer la catalyse à 
40°C a été recyclée une fois dans les mêmes conditions (24 heures à 40°C). Les résultats 
obtenus restent comparables avec une conversion de 5% et un excès énantiomérique de 30%. 
Donc le catalyseur reste stable au cours du recyclage. Les mêmes résultats ont été obtenus en 
utilisant le latex IrCl(COD){(P,S)@CCM} avec un rapport (P,S)/Ir = 1:0,5. 
Ces faibles valeurs de conversions pourraient être expliquées par plusieurs facteurs: tout 
d’abord, les concentrations assez faibles des solutions catalytiques et l’utilisation des ions 
hydroxyde comme base. En effet, les meilleurs résultats avec les composés moléculaires 
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avaient été obtenus avec des bases plus fortes comme le méthylate de sodium mais dans l’eau 
la base la plus forte accessible est l’ion hydroxyde. L’hydrogénation asymétrique avec les 
complexes moléculaires équivalents avaient été réalisés de façon satisfaisante en présence de 
NaOH dissout dans l’isopropanol.  Dans le cas des nanoréacteurs, si nous avons montré que la 
cinétique de transfert d’ions hydroxyde à l’intérieur du cœur est très rapide (voir chapitre 2), 
nous ne savons pas qu’elle est la concentration des ions hydroxyde dans le coeur où ont lieu 
les réactions catalytiques mais on peut imaginer que cette concentration est faible.  
 
III. 10 Conclusion et perspectives 
Au cours de ce travail, nous avons mis au point une méthode simple et efficace pour 
synthétiser deux composés phosphine-thioéthers ferrocéniques possédant un groupement 
vinyle polymérisable (PS,S) et (P,S). La synthèse de ces deux composés a d’abord été 
optimisée sur le mélange racémique, puis ils ont été synthétisés en version 
énantiomériquement pure. Nous avons réalisé la synthèse d’un latex (PS,S)@CCM par 
polymérisation du monomère ferrocénique (PS,S), en version racémique et 
énantiomériquement pur. Cette synthèse est réalisée d’une manière identique à celle de 
TPP@CCM en trois étapes en utilisant la technique RAFT en milieu aqueux dispersé. 
L’incorporation de monomère (PS,S) dans le latex est limitée à 3% par rapport au styrène. 
Deux échantillons ont réussi à être mis au point (PS,S)@CCM-2 et (PS,S)@CCM-3. Nous 
n’avons pas réussi à désulfurer le groupement phosphine au sein du latex (PS,S)@CCM pour 
passer au latex (P,S)@CCM. La fonction phosphine du composé (PS,S) a pu être 
efficacement déprotégée pour donner le composé (P,S) sans polymériser le groupement 
vinyle. Nous avons réalisé la synthèse du latex (P,S)@CCM par polymérisation RAFT du 
monomère ferrocénique (P,S) d’une manière similaire à celle du (PS,S)@CCM, la différence 
étant l’introduction d’une 4ème étape supplémentaire qui entraine l’autoassemblage en 
micelles: c’est la formation d’un bloc de polystyrène court (50 équivalent par chaîne) avant 
l’introdution du monomère ferrocénique (P,S). Un échantillon a pu être obtenu dans lequel la 
fraction du monomère fonctionnalisé est de 1% par rapport au styrène. Les ligands libres ont 
été caractérisés par RMN multinoyaux. Les latex ont été caractérisés par RMN, MET et DLS 
prouvant que les ligands ferrocéniques avaient bien été incorporés dans les latex. Nous avons 
montré que l’interface cœur-coquille du polymère (P,S)@CCM après gonflement avec le 
toluène est structurée de la même manière que celle du polymère TPP@CCM. 
117 
 
Les analyses RMN ont mis en évidence la formation possible de deux complexes lors de 
l’addition du précurseur d’iridium avec une résonance dominante à δ 38,5 qui correspond au 
complexe [IrCl(COD){(P,S)@CCM}]. Ce dernier a été testé en catalyse d’hydrogénation 
asymétrique  de l’acétophénone en rapport (P/Ir = 4)  sans trouver des résultats satisfaisants, 
en conversions, en utilisant le 1-nonanol ou le 1-heptanol comme solvant, mais il a montré 
une efficacité sur l’énantiosélectivité (proche de celle obtenue en catalyse homogène) et une 
stabilité même après recyclage.   
Nous espérons pouvoir augmenter les activités catalytiques en augmentant la 
concentration de la base dans le coeur des nanoréacteurs. Pour cela, nous pouvons imaginer  
utiliser des sels d’hydroxide de cations plus solubles en milieu organique comme des 
ammoniums quaternaires. Enfin, l’utilisation de ces nouveaux nanoréacteurs dans les 
hydrogénations asymétriques des oléfines qui ne requièrent pas l’utilisation de bases fortes et 
qui ont été réalisées avec succès avec des complexes d’iridium des phosphine-thioéthers 
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IV. Nanoréacteurs incorporant des ligands Nixantphos 
 
IV. 1. Introduction  
La réaction d’hydroformylation consiste à faire réagir un composé oléfinique avec un 
mélange de monoxyde de carbone et de dihydrogène (appelé aussi syngas), sous des 
températures et des pressions importantes, pour former des aldéhydes, soit linéaires soit 
branchés, en utilisant un catalyseur de rhodium ou de cobalt. L’hydroformylation d’alcènes 
terminaux donne 2 produits majoritaires : un aldéhyde linéaire et/ou un aldéhyde branché. Les 
sous-produits rencontrés dans cette réaction sont les produits d’isomérisation de la double 
liaison et les produits d’hydrogénation (alcanes, alcools). Alors que l’isomérisation est plutôt 
liée à la nature du catalyseur utilisé, la proportion de produits d’hydrogénation est liée à la 
pression de dihydrogène lors de la réaction. La différence de rapport entre ces 4 produits 
dépendra donc d’un grand nombre de facteurs (catalyseur, ligand, solvant, température, 
pression, proportion H2/CO) (Figure IV. 1).  
 
Figure IV. 1. Principaux produits pouvant être formés lors de l'hydroformylation. 
 
En effet, l’hydroformylation peut être appliquée à un ensemble d’alcènes linéaires et 
ramifiés et trouve essentiellement son importance dans la fabrication de matières premières 
nécessaires à la synthèse de polymères. A partir, principalement, des oléfines linéaires 
terminales, les aldéhydes obtenus sont des produits de chimie de base qui peuvent être 
convertis en alcools par hydrogénation puis en esters, des acides carboxyliques par oxydation 
et des amines par amination réductrice. L’aldolisation est le point de départ pour la synthèse 
des alcools et acides carboxyliques branchés et des amines « dimérisées ».1 Ces produits sont 
à la fois utilisés comme plastifiants, détergents, lubrifiants et additifs pour les cosmétiques. 
L’hydroformylation du propylène en n-butanal, qui permet d’accéder au 2-éthyl-1-hexanol 




Figure IV. 2. Préparation du 2-éthyl-1-hexanol à partir du n-butanal. 
 
Le 2-éthyl-1-hexanol est l’une des matières premières avec l’anhydride phtalique 
nécessaires pour produire par estérification le phthalate de bis(2-éthylhexyle) utilisé comme 
plastifiant dans l’industrie des polymères et, notamment, pour le PVC flexible et rigide.5 D’un 
autre côté, l’hydroformylation des substrats aromatiques et notamment du styrène est un 
domaine de développement potentiel de l’industrie pharmaceutique et de la chimie fine. La 
synthèse des aldéhydes énantiopurs par hydroformylation asymétrique suscite un intérêt 
croissant dans ce domaine, car le produit branché constitue une porte d’entrée pour la 
synthèse des acides 2-arylpropanoïques,6-8 qui sont les principes actifs d’analgésiques comme 
l’ibuprofène,9 l’indobufène10 et le naproxène.11 
De nombreux métaux de transition peuvent servir de catalyseurs à cette réaction (Co, Ir, 
Ru, Os, Tc, Mn, Fe, Re).12 Cependant, les seuls ayant un développement industriel significatif 
sont le rhodium et le cobalt.13 En combinant les sels de ces derniers avec du CO et de l’H2, on 
génère des hydrures métalliques tetracarbonylés solubles dans la plupart des phases 
organiques. Depuis 1971, la plupart des unités de production d’aldéhydes légers par catalyse 
au cobalt ont été remplacées par des unités opérant dans des conditions beaucoup plus douces 
(basse température et pression) en présence de catalyseurs au rhodium.14 De plus les 
complexes de rhodium donnent des vitesses de réaction plus importantes que ceux au cobalt, 
de meilleures chimio- et régiosélectivités et une très bonne stabilité du catalyseur dans les 
conditions de réaction.   
Parmi les différents procédés industriels, un concept qui utilise un système biphasique 
avec séparation du catalyseur par décantation a été introduit par Ruhrchemie et Rhône-
Poulenc. Il s’agit du procédé oxo le plus énergétiquement économique (plus faible pression en 
CO/H2 et plus basse température). Dans ce procédé le catalyseur rhodié est stabilisé dans la 
phase aqueuse grâce à une phosphine hydrosoluble, la tri(m-sulfonyl)triphenylphosphine 
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(TPPTS)15 (Figure IV. 3). Ce procédé est appliqué avec succès pour l’hydroformylation du 
but-1-ène.16 
 
Figure IV. 3. Structure de la TPPTS. 
 
Le mécanisme dissociatif de la réaction d’hydroformylation des oléfines par des 
complexes de rhodium phosphine a été proposé par Wilkinson.17 Une modification du 
mécanisme de réaction a été par la suite proposé par Heck et Breslow pour l'hydroformylation 





Figure IV. 4. Cycles catalytiques d'une hydroformylation au rhodium d'un alcène terminal. 
 
Les propriétés stériques et électroniques des ligands ont une influence spectaculaire sur 
la réactivité des complexes organométalliques. La rigidité du ligand est également importante 
puisqu’elle permet de stabiliser les complexes à haute température ce qui favorise le maintien 
de la sélectivité induite et l’augmentation des fréquences de rotation. De plus, le concept de 
l'angle de cône comme mesure du volume stérique des phosphines monodentates et des 
ligands phosphites, introduit par Tolman19, a été largement accepté et appliqué dans le 
développement de nouveaux ligands. L'augmentation du volume stérique des phosphines 
monodentates, dû à l'augmentation de l'angle du cône, conduit à une régiosélectivité plus 
élevée dans l'hydroformylation.20 Par exemple, l’hydroformylation d’alcènes terminaux 
comme l’oct-1-ène (Figure IV. 5) par des ligands monodentates comme la triphénylphosphine 
(TPP) donne lieu à un rapport linéaire/branché de 73/27 tandis que l’utilisation d’un ligand 
bidentate comme le 6-DPPon, du fait d’un angle de morsure plus important, déplace cet 
129 
 
équilibre en faveur de l’isomère linéaire (linéaire/branché : 97/3).21 Le Biphephos, un 
diphosphite très encombré et stable développé par Bryant et ses collaborateurs présente une 
bonne cinétique de réaction ainsi qu’un très bon rapport linéaire/branché vis-à-vis de tous les 
substrats fonctionnalisés ou non (98/2 pour l’oct-1-ène et ˃ 40/1 pour les autres).22, 23 
 
Figure IV. 5. Ligands utilisés en hydroformylation catalysée au rhodium 
 
En 1990, Casey et ses collaborateurs ont établi un lien entre l’angle de morsure des 
diphosphines bidentées et la régiosélectivité de la réaction d'hydroformylation catalysée par le 
rhodium.24 Ils ont ainsi montré que pour le ligand BISBI (2,2’-bis-
((diphénylphosphino)méthyl)-1,1’-biphényl), diphosphine caractérisée par un angle de 
morsure de 113°, une très grande sélectivité a été obtenue avec un rapport linéaire/branché de 
66:1, alors que le ligand DPPE (1,2-bis(diphénylphosphino)éthane avec un angle de morsure 





Figure IV. 6. BISBI et DPPE en hydroformylation sélective d’oct-1-ène. 
 
D’autres ligands ont été développés pour l’utilisation en hydroformylation : 
phosphines,25-28 phosphite29 et autres ligands hydrosolubles.29, 30 L’équipe de Van Leeuwen a 
développé une famille de ligands bidentes diphosphines à grand angle de morsure basés sur 
des squelettes de type Xanthène.20, 31 La variation du substituant en position 9 de la structure 
du squelette générique (Figure IV. 7) permet la construction d'une série de ligands 
diphosphines ayant une large gamme d'angles de morsure naturelle.  
 
Figure IV. 7. Ligands diphosphines basés sur le squelette Xanthène. 
 
Cette famille de ligands a été utilisée avec le rhodium comme catalyseur pour 
l’hydroformylation régiosélective des alcènes. Plus particulièrement, le Xantphos s’est avéré 
être un ligand à haut potentiel pour cette réaction. Par exemple, dans le cas du 3,3,3-
trifluoropropène,32 l’utilisation du Xantphos a permis d’obtenir 90% de 4,4,4-trifluorobutanal 




Figure IV. 8. Hydroformylation de 3,3,3-trifluoropropène. 
 
Les études sur cette famille de ligands ont montré que l’augmentation de l’angle de 
coordination favorisait la formation de l’aldéhyde linéaire en hydroformylation d’oléfine 
terminale catalysée par des complexes de rhodium31 (Figure IV. 9). Le plus grand rapport 
linéaire/ramifié (69:1) est reporté en utilisant le ligand Nixantphos. 
 
Figure IV. 9. Hydroformylation du 1-octène catalysée par des complexes Rh-diphosphine. 
 
Le ligand Nixantphos s’est donc avéré être supérieur en ce qui concerne sa sélectivité 
pour les aldéhydes linéaires. Pour cette raison, nous nous sommes intéressés à ce ligand dans 
ce travail. Il est en outre disponible dans le commerce et a été largement utilisé en catalyse 
après complexation sur le rhodium31, 33, 34 ou le Palladium.35 De plus, grâce à la fonction N-H 
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le Nixantphos permet une immobilisation aisée sur silice,33 polystyrène,36 et supports 
dentritiques34 (Figure IV. 10) fournissant, après complexation, des catalyseurs appropriés pour 
le recyclage.  
 
Figure IV. 10. Stuctures Nixantphos immobilisés sur des supports. 
 
Ainsi, nous souhaitions étendre cette famille de ligands en développant un ligand 
bidente possédant un groupement styryle polymérisable sur l’atome d’azote dans le but 
d’obtenir un monomère fonctionnalisé pour l’incorporation ultérieure dans un polymère cœur-
coquille amphiphile réticulé au cœur par copolymérisation radicalaire contrôlée. Nous 
présenterons ici la synthèse de ce ligand Nixantphos polymérisable, son incorporation dans les 
nanoréacteurs de type CCM, la complexation des précurseurs du rhodium dans les 
nanoréacteurs, ainsi que les premiers résultats de l’utilisation de ce nouveau type de 
nanoréacteur catalytique dans les réactions d’hydroformylation. 
 
IV. 2. Synthèse d’un monomère de Nixantphos fonctionnalisé  
Nous avons imaginé que nous pourrions greffer le groupement styryle nécessaire sur la 
structure du Nixantphos par alkylation sur l’atome d’azote en utilisant un électrophile porteur 
d’un groupement styryle. Il nous a semblé que le 4-chlorométhylstyrène pouvait être 
l’électrophile désiré car outre posséder un groupe styryle, c’est un halogénure de benzyle et 
donc un bon électrophile (voir Figure IV. 11).  La cible synthétique est donc le ligand 
fonctionnalisé (A). Cependant, deux problèmes se posent a priori. Premièrement, les groupes 
styryles pourraient également polymériser par réaction auto-amorcée pendant le chauffage 
nécessaire pour la réaction de couplage. Il faut donc envisager une synthèse en limitant la 
température de réaction au maximum, si possible en dessous de 60°C. Deuxièmement, le 
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Nixantphos possède également des fonctions phosphine qui peuvent éventuellement réagir 
avec le 4-chlorométhylstyrène pour donner des fonctions phosphonium.  
Pour éviter cette réaction secondaire, nous avons imaginé protéger les fonctions 
phosphines par sulfuration en thiophosphines pour obtenir l’intermédiaire B qui pourrait 
ensuite être couplé avec le 4-chlorométhylstyrène. L’autre avantage de cette protection est 
d’empêcher l’oxydation des phosphines en oxydes de phosphines pendant les réactions et les 
purifications. Cependant, cette voie présente une difficulté supplémentaire, à savoir celle de 
pouvoir déprotéger les thiophosphines en évitant la polymérisation des groupements styryles, 
ce qui implique de limiter la température des réactions de désulfuration.  
 
Figure IV. 11. Schéma rétrosynthétique du ligand Nixantphos fonctionnalisé par un groupement 
styryle. 
 
Nous avons réussi à soufrer efficacement les fonctions phosphines mais cette 
réaction s’est avérée plus difficile que prévu. Nous avons imaginé que cette protection 
pourrait être réalisée avec un excès de soufre, sous argon, dans du dichlorométhane à 
température ambiante comme c’est le cas pour diverses phosphines aromatiques.37 En fait, la 
conversion de cette réaction n’était pas totale à température ambiante ou en chauffant à 40 °C 
pendant 24 heures, (suivi de l’avancement par RMN 31P, voir Figure IV. 12). La différence 
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notable entre les deux fonctions phosphines soufrée et non soufrée est le déplacement 
chimique du phosphore en RMN 31P : 41 ppm pour la fonction soufrée et -23,5 ppm pour la 
fonction  non soufrée. 
A B 
               
Figure IV. 12. Spectre RMN 31P du suivi de la réaction de sulfuration du Nixantphos. A) Après 24 
heures à température ambiante et B) après 24 heures à 40°C. 
 
Il nous a alors semblé intéressant d’utiliser du 1,2-dichloroéthane comme solvant à la 
place du dichlorométhane pour terminer la réaction. En effet, en utilisant du 1,2-
dichloroéthane, nous pouvons chauffer la réaction à 83°C (reflux du 1,2-dichloroéthane à 
pression atmosphérique). La conversion du Nixantphos en dérivé protégé B est totale au bout 
d’une nuit au lieu de 24 heures à 40 °C. Le soufre en excès est éliminé par filtration. Après 
purification sur silice, un solide blanc est obtenu avec un rendement de 90%. Le produit a été 
caractérisé par RMN 1H et 31P dans CDCl3. Le spectre RMN 1H montre clairement les protons 
aromatiques dans la  région 7,66-7,38 ppm. Les six protons du squelette Xanthène présentent 
un triplet à 6,48 avec une constante de couplage de 6,5 Hz, un doublet à 6,37 avec une 
constante de couplage de 7,6 Hz et un multiplet à 5,86 ppm. Le proton N-H donne lieu à un 
singulet à 2,29 ppm. Le déplacement chimique du phosphore en RMN 31P est de 41,5 ppm. 





Figure IV. 13. RMN 1H et 31P  de Nixantphos avec les fonctions phosphines protégées avec du soufre. 
 
Cependant les nombreuses tentatives de couplage entre B et le 4-chlorométhylstyrène 
n’ont jamais conduit au produit d’alkylation. Les réactions ont été conduites à température 
ambiante dans l’éthanol sous argon en présence de tetrabutylammonium iodide, qui permet 
d’obtenir in situ le 4-iodométhylstyrène, plus réactif que son analogue chlorure.38 Aucune 
conversion n’a été observée même après 3 jours. Les anilines sont connues pour être moins 
basique (le pKa dans l’eau du couple (PhNH3+/ PhNH2) est de 4,6 alors que les pKa des 
couples ammonium/amine pour les amines aliphatiques ont des valeurs dans l’intervalle 10-
11) et moins nucléophile que les amines à cause de la délocalisation du doublet libre de 
l’azote sur le cycle aromatique. Nous pouvons imaginer que cette délocalisation du doublet 
libre de l’azote est particulièrement importante dans le cas du composé (B), ce qui rendrait 
l’attaque nucléophile de l’azote sur le chlorure de benzyle inefficace.  
  
 





Dans ce contexte, nous avons imaginé tirer profit d’une activation de l’azote par 
déprotonation de l’amine du Nixantphos en amidure. Dans ce cas, il n’est plus nécessaire de 
protéger les atomes de phosphore car la nucléophilie de l’anion amidure est supérieure à celle 
du phosphore neutre, permettant d’éliminer les étapes de protection et déprotection. En fait, le 
monomère désiré (A) a pu être synthétisé par une substitution nucléophile sur le 4-
chlorométhylstyrène dans du diméthylformamide anhydre pendant une nuit à 60°C, après 
génération de l’amidure du Nixantphos par l’hydrure de sodium. La réaction doit être menée 
sous argon, avec beaucoup de rigueur car le composé (A) est extrêmement sensible à 
l’oxydation des fonctions phosphine en oxyde de phosphine. L’hydrure de sodium en excès 
est éliminé par filtration sous argon. Le 4-chlorométhylstyrène non réagi a été éliminé par 
lavage avec du cyclohexane dégazé. Après purification sur silice sous argon, un solide blanc 
est obtenu, conservé toujours sous argon pour éviter l’oxydation de la phosphine. Un  
rendement de 76% est obtenu sans aucune réaction secondaire de polymérisation auto-
amorcée du fragment de styrène et sans attaque sur les phosphines. (Figure IV. 15) 
 
Figure IV. 15. Synthèse d'un monomère de Nixantphos fonctionnalisé. 
Le produit a été caractérisé par RMN 1H, 13C et 31P dans le CDCl3. Le spectre RMN 
1H montre clairement les protons aromatiques dans la  région 7,43-7,20 ppm. Les six protons 
du squelette Xanthène présentent un triplet à 6,59 avec une constante de couplage de 7,8 Hz et 
deux doublets à 6,31 et 6,05 ppm avec une constante de couplage de 7,8 Hz. Les deux protons 
NCH2 donnent lieu à un singulet à 4,8 ppm. Les deux protons du groupe terminal =CH2 ne 
sont pas magnétiquement équivalents et sont couplés entre eux avec une faible constante du 
couplage non observable ici. En revanche, ils sont fortement couplés mais différemment au 
proton du groupe -CH=. Ils donnent donc chacun un doublet à 5,76 et 5,26 ppm, ayant 
respectivement J = 17,6 et 10,9 Hz et attribués respectivement aux protons trans et cis.  Le 
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proton =CH donne quant à lui un doublet dédoublé (J = 17,6 et 10,9 Hz ) vers 6,73 ppm. Le 
déplacement chimique des noyaux de phosphore en RMN 31P est de -19,0 ppm. 
 
Figure IV.16. RMN 1H et 31P du monomère de Nixantphos fonctionnalisé. 
 
IV. 3. Synthèse et caractérisation du nanoréacteur Nixantphos@CCM 
La synthèse de Nixantphos@CCM se réalise d’une manière adaptée de celle décrite 
dans le chapitre 3 pour (P,S)@CCM, en 4 étapes en utilisant la technique RAFT en milieu 
aqueux dispersé, la première étape conduisant à l’intermédiaire macroRAFT hydrosoluble et 
la deuxième  consistant en l’extension avec un bloc de polystyrène court (50 équivalent par 
chaîne) et entrainant l’auto-assemblage en micelles identiques à celles déjà présentées (voir 
Figure III. 20). Cette chaîne est ensuite allongée dans la troisième étape par copolymérisation 
des monomères hydrophobes (le styrène et le Nixantphos fonctionnalisé) pour un degré de 
polymérisation global de 300 par chaine. Enfin, la dernière étape donne lieu à la réticulation 
au cœur, en employant le DEGDMA comme réticulant en présence de styrène, pour former 




Figure IV. 17. Synthèse de Nixantphos@CCM. 
 
Le Nixantphos a été dissout dans le styrène avant l’addition au produit de l’étape 2. 
Cependant, même avec l’introduction d’un faible pourcentage de 3% molaire dans le styrène, 
le Nixantphos n’est pas complètement solubilisé, alors qu’une solution homogène est obtenue 
par l’utilisation de 1%. L’incorporation du monomère Nixantphos fonctionnalisé dans le latex 
a donc été limitée à 1% par rapport au styrène lors de la troisième étape. Ces polymères ont 
une morphologie sphérique et une distribution de taille étroite comme le montre le cliché de 
microscopie électronique à transmission (Figure IV. 18.i). Une tentative de synthèse d’un 
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polymère avec une charge supérieure du monomère fonctionnalisé dans le cœur (3%) a 
conduit à une précipitation (Erreur ! Source du renvoi introuvable.ii). 
i ii 
  
Styrène = 1/99 Styrène = 3/97 
Figure IV. 18. i) Image de MET pour le Nixantphos@CCM obtenu avec un rapport A:styrène = 1:99. ii) 
Précipitation obtenue lors de  la synthèse des CCM avec un rapport A:styrène = 3:97. 
 
L’incorporation du monomère A a été confirmée par l’analyse des spectres RMN 1H et 
31P dans le THF deutéré qui est un bon solvant pour tous les constituants du polymère (Figure 
IV. 19). Le spectre RMN 1H montre clairement les protons aromatiques du cœur dans la  
région δ 6,32-7,41. Les chaînes latérales PEO de la coquille donnent lieu à une résonance 
forte à 3,64 pour les protons CH2 et une résonance plus faible à 3,33 pour OMe en fin de la 
chaîne. Les protons de la chaîne aliphatique pour l’ensemble du cœur et de la coquille sont 
visibles dans deux grands massifs à δ 2,3-1,1. Les protons aromatiques du fragment 
Nixantphos se superposent à ceux du polystyrène. Les petites résonances observées à 5,70 et 
5,16 ppm indiquent une faible quantité de styrène résiduel. Des analyses supplémentaires ont 
été effectuées par RMN 31P, confirmant l’incorporation du monomère fonctionnalisé. La 
résonance du phosphore pour le Nixantphos fonctionnalisé est étroite à δ -19,24 tandis qu’elle 
est élargie et déplacée à δ -19,95 une fois incorporée dans le polymère. Ce déplacement est 







            
Figure IV. 19. A gauche Spectre RMN 1H (THF-d8) de Nixantphos@CCM. A droite spectres RMN 31P 
(THF-d8) pour le monomère Nixantphos fonctionnalisé en bleu et le polymère Nixantphos@CCM en 
rouge. 
 
La taille des particules réticulées a été mesurée par DLS dans l’eau et dans le THF. Le 
diamètre moyen est de 33 nm dans l’eau et 68 nm dans le THF avec respectivement des 
indices de polydispersité (PDI) de 0,26 et 0,20 (Figure IV. 20). Le facteur de gonflement pour 
ces particules est de 106% alors que ce facteur était de 54% pour (P,S)@CCM, 81% pour 
(PS,S)@CCM et 63% pour les TPP@CCM-5. 
 
Figure IV. 20. Distribution des rayons hydrodynamiques des Nixantphos@CCM par analyse DLS dans 
l’eau (bleu) et dans le THF (rouge). 
 




IV. 4. Gonflement de Nixantphos@CCM 
Le gonflement des particules de Nixantphos@CCM a été étudié selon le même 
protocole que celui décrit pour les particules analogues de (P,S)@CCM dans le chapitre 3. Le 
spectre RMN 1H, obtenu par dilution directe du latex avec D2O (Figure IV. 21), ne montre 
que les résonances des chaînes latérales PEO de la coquille hydrophile solvatées par l'eau, 
comme pour le polymère (P,S)@CCM (comparer la Figure IV. 21 avec la Figure III. 26). Le 
spectre RMN 31P ne présente aucune résonance visible (Figure IV. 22). 
A                                                                         B 
              
C                                                                                         D 
          
Figure IV. 21. A: Spectre RMN 1H de Nixantphos@CCM en D2O avant (rouge) et après (bleu) 
gonflement avec du toluène. B-D: Expansions dans certaines régions. Les résonances marquées par     





Figure IV. 22. Spectre RMN 31P de Nixantphos@CCM en D2O avant (rouge) et après (bleu) 
gonflement avec du toluène. 
 
Dans un deuxième temps, le latex a été étudié après gonflement des particules par ajout 
de toluène à température ambiante. Uniquement la phase aqueuse de latex a été 
soigneusement prélevée pour la mesure RMN après gonflement et décantation. Le gonflement 
des CCM par le toluène conduit à des changements dans le spectre RMN 1H  (Figure IV. 21) 
semblables à ceux observés pour les particules de (P,S)@CCM (voir Figure III. 24), ainsi que 
pour celles de TPP@CCM (Figure II. 1).39 
Les résonances du cœur réapparaissent et se chevauchent avec celles plus nettes du 
toluène libre situé à l'intérieur du noyau. Les résonances des protons des chaines PEO (CH2 et 
CH3) se dédoublent à cause de la structuration de l’interface cœur-coquille qui place une 
fraction de chaines à l’intérieur du cœur alors que les autres, plus mobiles, sont solvatées dans 
la phase aqueuse. La déconvolution de la résonance CH2 du PEO a été réalisée comme déjà 
décrit dans le chapitre 2 pour TPP@CCM et dans le chapitre 3 pour (P,S)@CCM. Dans le cas 
présent, l’utilisation de deux seules fonctions lorentziennes donne, comme pour (P,S)@CCM 
et contrairement à TPP@CCM, un accord imparfait entre spectre expérimental et simulation 
(Figure IV. 23A), bien que la qualité soit légèrement meilleure par rapport à la simulation 
correspondante du spectre de (P,S)@CCM (comparer Figure IV. 23A et Figure III. 26A). Un 
bien meilleure simulation est encore une fois obtenue avec la somme de trois fonctions 
lorentziennes principales, comme pour le latex (P,S)@CCM (Figure IV. 23B).  Les fractions 
optimisées sont dans le cas présent de 29,7% pour le pic le plus étroit (Lorentz 1 à δ 3,62), 
57,5 % pour le pic le plus large (Lorentz 2 à δ 3,49) et 12,8 % pour la troisième population 
(Lorentz 3 à δ 3,64).  La considération de la population décrite par Lorentz 3 comme des 
bouts de chaines PEO solvatées par l’eau et proches de l’interface cœur-coquille, donne un 
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Figure IV. 23. Déconvolution de la résonance des protons CH2 des chaines PEO : (A) Comme somme 
de deux lorenziennes. (B) Comme somme de trois lorentziennes. 
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L'intégration du spectre 1H pour l'échantillon gonflé au toluène révèle que la quantité de 
solvant rentré dans le cœur est dans la gamme de 730-810  molécules par chaîne, selon que le 
calcul est basé sur l'intensité de Me ou l'intensité des pics des protons aromatiques. Cette 
quantité est semblable à celle mesurée pour le gonflement du (P,S)@CCM (chapitre 3) et 
TPP@CCM associés. Les fonctions phosphines du cœur deviennent également visibles, après 
gonflement, par spectre RMN 31P avec une résonance à δ  -19.0 (Figure IV. 22). Il est à noter 
l'absence de résonance à δ 24  dans le spectre 31P, confirme qu'aucune oxydation du 
phosphore n'a eu lieu pendant les procédures de polymérisation et de traitement.  
 
IV. 5. Chargement avec [Rh(acac)(CO)2]  
Pour transférer le précurseur métallique dans le cœur des polymères cœur-coquille pour 
les besoins en catalyse, il est nécessaire de pré-gonfler le noyau avec du toluène comme nous 
l’avons vu dans le chapitre III.40 D'autre part, le traitement du latex gonflé avec une solution 
de Rh(acac)(CO)2 a entraîné le transfert complet de la couleur jaune de la phase organique 
vers la phase aqueuse sous agitation pendant quelques minutes à température ambiante. 
L'analyse RMN 31P a confirmé que le métal avait été coordonné aux fonctions phosphines 
dans le noyau du polymère pour donner [Rh(acac)(CO)(Nixantphos@CCM)] en utilisant une 
quantité stœchiométrique de complexe rhodium (Rh/ligand = 1) et avec une disparition 
complète de la résonance de la phosphine libre (Figure IV. 24.A; spectre bleu). Cependant, 
lorsque seulement la moitié des ligands phosphines sont liés par le complexe du Rh 
(Rh/ligand= 0,5), aucun signal n'est visible dans le spectre RMN 31P (Figure IV. 24.A; spectre 
rouge). Ceci est lié à un phénomène de coalescence de résonance à cause de l'échange rapide 
de phosphine. Cette observation indique que le taux de l’échange pour le ligand de 
Nixantphos, comme celui du ligand TPP (voir Figure I. 15.A), est dans la gamme appropriée 





             
Figure IV. 24. Spectre RMN 31P de [Rh(acac)(CO)(Nixantphos@CCM)] en D2O : A) à 50% de 
chargement (rouge) et 100% de chargement (bleu). B) Expansion du spectre A-bleu dans la région 
entre 23,5 et 26,0 ppm. 
 
IV. 6. Conclusion et perspectives 
Les travaux développés dans ce chapitre avaient pour objectif d’incorporer des ligands 
de type Xantphos au cœur des polymères cœur-coquille pour des applications en 
hydroformylation d’alcènes supérieures en conditions biphasiques liquide-liquide. Pour cela, 
nous avons synthétisé un ligand Nixantphos fonctionnalisé par un groupement styryle 
polymérisable après activation sélective de l’azote par rapport au phosphore par déprotonation 
de l’amine du Nixantphos en amidure puis réaction avec le 4-chlorométhylstyrène. Le 
monomère a été synthétisé avec un rendement de 76% a été caractérisé par RMN 
multinoyaux. 
La synthèse de Nixantphos@CCM a été  réalisée par adaptation de celle décrite dans le 
chapitre 3 pour (P,S)@CCM, en 4 étapes en utilisant la technique RAFT en milieu aqueux 
dispersé. L’incorporation du monomère Nixantphos fonctionnalisé dans le latex a été limitée à 
1% par rapport au styrène lors de la troisième étape. Le latex a été caractérisé par RMN, MET 
et DLS prouvant que le monomère avait bien été incorporé dans le latex. Nous avons montré 
que l’interface cœur-coquille du polymère Nixantphos@CCM après gonflement avec le 
toluène est structurée de la même manière que celle du polymère (P,S)@CCM et TPP@CCM. 
L’analyse RMN a mis en évidence la formation d’un complexe lors de l’addition du 
précurseur de rhodium au latex pré-gonflé au toluène. 
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Comme indiqué dans l’introduction du chapitre, ces nanoréacteurs ont été conçus pour 
la réaction d’hydroformylation en condition biphasique aqueuse. Pour cela, les dispersions 
dans l’eau de ces nanoréacteurs ont été transférées à l’université technique du Danemark 
(DTU) à Lyngby, équipe du Professeur Anders Riisager. Malheureusement, les réactions 
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Le recyclage des catalyseurs est en jeu important d’un point de vue économique, 
environnemental et sanitaire. Dans ce contexte, notre équipe a réussi à construire, en utilisant 
la technique RAFT en milieu aqueux dispersé, des polymères cœur-coquille amphiphiles 
réticulés aux cœurs pour fonctionner comme des nanoréacteurs en conditions biphasiques. 
Seuls des nanoréacteurs possédant des ligands monophosphine avaient été synthétisés 
jusqu’ici. La première application de ces nanoréacteurs catalytiques a été réalisée, avec 
succès, en hydroformylation de l'octène en conditions biphasiques. 
Les travaux développés dans le cadre de cette thèse avaient pour objectifs : 1) continuer 
l’étude des propriétés chimiques et physicochimique de ces polymères (stabilité, chimie de 
coordination, état d’agrégation,...) et de les utiliser dans une nouvelle réaction catalytique, 
l’hydrogénation des alcènes. 2) modifier le cœur hydrophobe de ces nanoréacteurs en 
introduisant des ligands bidentes possédant les fonctions polymérisables nécessaires à leur 
incorporation dans les polymères cœur-coquille. 
La migration rapide de molécules organiques entre le cœur du polymère et une phase 
organique continue externe a déjà été démontrée par l'efficacité des CCM comme 
nanoréacteurs catalytiques dans l'hydroformylation biphasique. Grâce à des études RMN à 
température ambiante sur les nanoréacteurs gonflés, nous avons en effet révélé que 
l'interpénétration des particules est rapide et réversible, permettant un échange très rapide des 
complexes métalliques entre différents noyaux de nanoréacteur. L'étude a également révélé 
des phénomènes inattendus intéressants, tels que le confinement d'une partie des chaînes PEO 
hydrosolubles dans le noyau hydrophobe, phénomène qui semble être lié à une structuration 
particulière du nano-objet à l’interface du cœur-coquille. Ce phénomène semble également 
être responsable de la vectorisation rapide des composés ioniques confinés dans  l'eau vers le 
noyau hydrophobe, révélée par une réaction particulière avec le cœur qui contient des 
complexes de rhodium qui induit la coordination de deux ligands phosphine par atome de 
rhodium.  
Enfin, cette première partie  des travaux de thèse a également permis de montrer 
l’efficacité des polymères TPP@CCM dans l’hydrogénation du styrène et du 1-octène. Des 
conversions totales ont été obtenues et le système catalytique a pu être recyclé plusieurs fois 
avec succès. Dans le cas l’hydrogénation du 1-octène, nous avons trouvé que la perte de 
catalyseur mesurée dans la phase organique récupérée est plus faible que celle mesurée dans 
la réaction d’hydroformylation. Dans le cas du styrène, nous avons montré que 
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l’hydrogénation pouvait être menée efficacement en présence ou en absence des solvants 
organiques. 
Dans le but de modifier la structure du cœur des CCM, nous avons présenté la synthèse 
et la caractérisation de deux ligands bidentes, un premier ligand phosphine-thioéther 
ferrocénique (P,S) chiral et un deuxième à base de Nixantphos (P,P), ainsi que leur 
incorporation dans les polymères cœur-coquille amphiphiles réticulés au cœur par 
polymérisation radicalaire contrôlée. La coordination de ces nanoréacteurs avec des 
précurseurs d’iridium ou de rhodium a été réalisée avec succès. Les premiers tests avec les 
nanoréacteurs (P,S)@CCM dans la réaction d’hydrogénation asymétrique de cétones ont pu 
être réalisées même si les activités catalytiques sont faibles. Il s’agira maintenant d’augmenter 
la concentration de base à l’intérieur des nanoréacteurs pour pouvoir augmenter de façon 
significative les activités catalytiques et ainsi pouvoir mener les réactions dans des conditions 
les plus douces possibles et donc avec de meilleures énantiosélectivités. De même, la structure 
des ligands phosphine-thioéther chiraux polymérisables doit pouvoir être améliorée en se 
basant sur les ligands conduisant aux systèmes catalytiques les plus énantiosélectifs en 
version moléculaire, par exemple le ligand possédant un substituant SCH2Ph. 
La suite de ce travail consistera, dans un premier temps, à tester les nouveaux 
nanoréacteurs obtenus dans les réactions catalytiques adaptées : hydroformylation des alcènes 
pour Nixantphos@CCM ou hydrogénation asymétrique des oléfines qui ne requièrent pas 
l’utilisation de bases fortes pour (P,S)@CCM. Dans un deuxième temps, les deux nouveaux 
ligands polymérisables développés dans cette thèse pourront être utilisés dans la synthèse de 
nouveaux nanoréacteurs  possédant  des structures améliorées comme les nanogels (NG) où le 
cœur est entièrement réticulé et qui permettent de limiter la lixiviation en phase organique 
mais aussi peut-être les nouvelles générations de nanoparticules à coquille polyélectrolytiques 
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V. Partie expérimentale 
 
V.1. Appareillages, techniques, solvants et réactifs 
 
Réactifs  
Les réactifs commerciaux sont utilisés sans purification. 
 
Solvants  
Ils sont prélevés sur un purificateur de solvants PureSolv LS-7 de chez Innovative 
Technology muni de colonnes remplies d’alumine activée, de tamis moléculaire et d’un 
catalyseur au cuivre. 
 
Réactions sous argon 
Elles sont effectuées en employant des techniques usuelles de travail sous atmosphère inerte 
(rampe à vide, tube de Schlenk, canule..). 
 
Méthodes de séparation 
Les chromatographies sur couche mince ont été réalisées sur plaques de silice Fluka sur dépôt 
d’aluminium. Les colonnes de chromatographie flash ont été réalisées avec de la silice 
Chromagel 60 A.C.C. 35-70 µm. 
 
Résonance magnétique nucléaire : RMN 
Les déplacements chimiques sont mesurés en parties par million (ppm). Les lettres s, d, t, dd, 
q, m signifient respectivement singulet, doublet, triplet, doublet dédoublé, quadruplet, et 
multiplet. Les déplacements chimiques (ppm) sont donnés par rapport au tétraméthylsilane 
(TMS) pour 1H. Les constantes de couplage sont exprimées en Hertz (Hz). Les spectres RMN 
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1H ont été enregistrés à 25°C sur des spectromètres  BRUKER Avance  300 (300 MHz, sonde 
TXO ou QNP de 5 mm) et  BRUKER Avance 400 (400MHz, sonde Atma BBFO de 5 mm). 
Ceux de  13C ont été enregistrés sur le spectromètre Bruker Avance 400 avec une fréquence de 
100 MHz et ceux de  31P  à 162 MHz. 
 
Chromatographie d’exclusion stérique : CES 
Les analyses CES ont été effectuées sur un système équipé en série d’un réfractomètre 
différentiel Wyatt Technology Optilab rEX, un détecteur de diffusion statique de la lumière 
multi-angle (MALS) Wyatt technology MiniDAWN et d’un spectromètre UV-Vis 
VarianProstar. Les échantillons ont été séchés sous vide puis dissous dans du THF anhydre. 
Des solutions à 5mg/ml sont analysées à un débit de 1ml/min. Le différentiel de l’indice de 
réfraction (dn/ dc) utilisé a été 0,172 et il a été calculé en pondérant les valeurs connues des 
monomères utilisés. 
 
Diffusion dynamique de la lumière : DLS 
L'étude de détection des objets a été réalisée à l’aide d'un appareil Malvern Instrument 
Zetasizer 3000HSA équipé d’un laser He-Ne de longueur d’onde λ = 633 nm. Les paramètres 
à indiquer (indice de réfraction, viscosité, constante diélectrique du milieu) sont renseignés 
pour chaque échantillon et les mesures sont faites à 25°C. La température est régulée par une 
plaque à effet Pelletier à ± 0,1°C. Les échantillons sont préparés à partir des différentes 
solutions de latexes filtrées sur des microfiltres PTFE-membrane de 0,45 μm et de 0.2 µm 
puis placés dans une cuve en verre optique spécial : Hellma 111-OS 10 mm. Afin d’obtenir la 
distribution en taille des agrégats, le modèle Contin a été employé. 
 
Microscopie Electronique à Transmission : MET 
Les observations ont été effectuées au centre de MicroCaractérisation Raimond Castaing, sur 
le microscope électronique en transmission JEM-1100 à 100 kV constitué d’un filament de 
tungstène. Les grilles de microscopies sont préparées, pour des solutions de latex sans 
utilisation d’agent de contraste. Une goutte de solution de latex est déposée sur la grille et 
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l’excès de solution est enlevé par capillarité (papier filtre) puis la grille est laissée à sécher à 
l’air libre au moins 48h. 
Procédure de déconvolution 
Le calcul de la déconvolution a été réalisé par Pr. Rinaldo Poli à l’aide du logiciel Excel. Il 
s'agit de générer un spectre théorique par une somme de Lorentziennes, deux ou trois au 
besoin, et d'optimiser les paramètres de chaque Lorentzienne par une procédure des moindres 
carrés, qui est réalisée par la macro "Solveur" d'Excel.  
 
Analyses ICP/MS 
Les  mesures ICP/MS ont été réalisées au Laboratoitre GET de Toulouse après dilution d’un 
facteur 105 un échantillon de phase organique par de l’eau ultrapure Milli-Q à l’aide d’un 








Dans un schlenk, sous argon, sont introduits 3,7 ml de 1-propanethiol (40,86 mmol), 
1,603 g de NaH (60% huile minérale) (40,08 mmol) et 50 ml de THF anhydre. Le mélange est 
agité pendant une heure à température ambiante. 3 ml de disulfure de carbone (49,88 mmol) 
sont  ajoutés goutte à goutte à 0°C au milieu réactionnel. Le mélange est agité pendant une 
heure à température ambiante. Il est ensuite filtré. Après évaporation sous vide du solvant, un 
solide orange est obtenu. Ce solide est dissout dans 15 ml d’eau déionisée et la solution est 
refroidie à 0°C. 15,15 g de ferricyanure de potassium (46,03 mmol) dissout dans 45 ml de 
l’eau déionisée sont ajoutés à la solution goutte à goutte sous agitation. Après la fin de 
l’addition, le mélange est agité pendant une heure à température ambiante. La phase aqueuse 
est extraite trois fois avec 45 ml du diéthyléther. Les phases organiques sont regroupées puis 
séchées sur sulfate de » magnésium anhydre. Après évaporation du solvant, 4,5 g du produit 
sont obtenus sous forme d’une huile orange. Ce produit est mis en solution, sous argon, avec 
4,78 g d’ACPA (17,04 mmol) dans 45 ml de l’acétate d’éthyle. Le mélange est porté à reflux 
à 93°C pendant 16h. Après évaporation du solvant, le produit est purifié sur colonne 
chromatographique de silice avec comme éluant le mélange n-heptane/ éther diéthylique (2/1 
(v/v)). 9,1 g de CTPPA sont obtenus sous forme d’une huile orange. Le rendement de cette 
synthèse est de 80%. 
 
RMN 1H (CDCl3)   
δ (ppm): 1,0 (t, 3H, CH3) ; 1,7 (m, 2H, CH2-CH3); 1,8 (s, 3H, CH3-C(CN)); 2,3-2,8 (m, 4H,-




V.3. Partie expérimentale du chapitre II 
 
Préparation des latex TPP@CCM par polymérisation RAFT dans l’eau 
Cette synthèse a été reprise de la thèse de Dr. Si Chen. Il sera détaillé uniquement la 
procédure de la synthèse totale de TPP@CCM-5 (5% de ligand polymérisable TPP par 
rapport au styrène) : 
Etape 1 : Préparation d’une grande solution de réserve de MacroRAFT (coquille) qui a été 
utilisée pour l’incorporation de tous les ligands polymérisable. 
Une solution de réserve contenant 100 mg d’ACPA et 100 mg de bicarbonate de sodium 
dans 1 ml d’eau  déionisée a été préparée.  400 µl de cette solution de réserve  (40 mg 
d’ACPA, 0,14 mmol), 200 mg de CTPPA (0,72 mmol), 930 mg de MAA (10,8 mmol), 10,36 
g de PEGMA (10,9 mmol) et 43 g d’eau déminéralisée sont introduits dans le ballon. 1,3,5-
trioxane est ajouté au mélange en tant que référence interne pour la détermination de la 
conversion de monomère par RMN 1H. Le ballon est fermé avec un septum puis purgé en 
bullant de l’argon  pendant 45 min. Le mélange est ensuite chauffé  pendant 2 heures à 80°C. 
Le taux de conversion de cette réaction est de 98% déterminé par spectroscopie RMN dans le 
DMSO-d6. La masse molaire est analysée par Chromatographie d’exclusion stérique (CES) 
dans du THF (Mn (expérimental) = 12100 g.mol-1 ; Ð=1,18).   
Etape 2 : Synthèse du Cœur 
Une solution de réserve contenant 30 mg d’ACPA et 30 mg de bicarbonate de sodium 
dans 1 ml d’eau  déionisée a été préparée. Dans un ballon sont introduits 1,56 g de la solution 
de MacroRAFT et 8,6 g d’eau déionisée. Cette solution est purgée en bullant de l’argon 
pendant 45 min. Dans un autre ballon sont introduits 3,1 g (30 mmol) de                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                 
Styrène et 0,45 g (1,57 mmol, 5%mol par rapport au Styrène) de monomère DPPS sous argon. 
Cette solution et 200 μL de solution de réserve d’ACPA (6 mg d’ACPA, 0,0216 mmol) sont 
ajoutées à la solution du MacroRAFT sous argon. Le ballon est ensuite chauffé pendant 3 
heures à 80 °C. 
Etape 3 : Etape de Réticulation 
Dans un ballon sont introduits 0,99 g (10 mmol) de Styrène, 0,25 g (1 mmol, 10%mol par 
rapport au Styrène) de DEGDMA, 200 µl de solution de réserve d’ACPA (6 mg d’ACPA, 
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0,0216 mmol) et 1,22 g d’eau déionisée. Cette solution est dégazée puis ajoutée à la  solution 
précédemment obtenue lors de l’étape 2. Le ballon est chauffé pendant 1h30 à 80°C menant à 
un taux de conversion de 98%, déterminé par spectroscopie RMN 1H et 1P dans le THF-d8.    
Diffusion de la Lumière dans l’eau de TPP@CCM final : Dh =100 nm (PDI = 0,28). 
La même procédure est utilisée pour préparer TPP@CCM-25 (TPP/Styrène = 25/75 lors de 
l’étape de la synthèse du cœur) et TPP@CCM-10 (TPP/Styrène = 10/90 lors de l’étape de la 
synthèse du cœur). 
 
Chargement avec [Rh(acac)(CO)2]  
Nous détaillerons uniquement l’exemple du TPP@CCM-5:  
Dans un schlenk, sous argon, sont introduits 0,5 ml (0,06 mmol) de TPP@CCM-5 
solubilisé dans 0,5 ml de D2O  puis gonflé par l’addition de 0,1 ml de toluène. Le gonflement 
est très rapide (< 1 min par agitation à température ambiante) comme le confirme la 
disparition visuelle de la phase toluène et par l’observation d’un signal phosphine au cœur par  
RMN 31P. Ensuite, 15,8 mg (0,061 mmol) de [Rh(acac)(CO)2] solubilisés dans 1 ml de 
toluène distillé sont ajoutés par seringue. Le mélange réactionnel est agité 10 min à 
température ambiante. La couleur du latex virant au jaune indique l’inclusion du complexe, 
alors que la phase de toluène surnageante devient incolore. La phase aqueuse est lavée, sous 
argon, deux fois avec 1 ml du toluène pour éliminer tout excès de Rh. Le latex résultant 
[Rh(acac)(CO)(TPP@CCM)] est récupéré après décantation pour d’autres études de RMN.  
RMN 31P (D2O) : δ(ppm): 47,6 (d, J = 175 Hz) pour [Rh(acac)(CO)(TPP@CCM-5].  
La même procédure est utilisée pour préparer [Rh(acac)(CO)(TPP@CCM-25)] (TPP:Styrène 
=25/75), [Rh(acac)(CO)(TPP@CCM-10)] (TPP:Styrène = 10/90). La résonance RMN 31P des 
différents latexes de TPP@CCM est identique. 




Etude d’échange interparticulaire de métal impliquant des polymères chargé 100% 
[Rh(acac)(CO)2]  et  des polymères libres de Rh 
 
 A pH neutre, en utilisant les particules TPP@CCM-10 
Deux schlenks sont placés sous argon et dans chacun d’eau sont introduits 1,5 ml (0,177 
mmol de TPP)  de TPP@CCM-10 dans 4,5 ml D2O. L’un de ces deux échantillons est chargé 
(100%) avec [Rh(acac)(CO)2]. Le deuxième échantillon est gonflé avec la même quantité de 
toluène utilisée que pour le premier échantillon afin d’obtenir la même concentration en 
particules. Des volumes équivalents de ces deux échantillons sont mélangés directement sous 
argon  dans un tube à RMN. Le mélange résultant est suivi par spectroscopie RMN. 
 
Dans des conditions basiques, en utilisant les particules TPP@CCM-10 
Cette procédure est identique à celle décrite dans la partie précédente, sauf que les deux 
latex de départ, dont l’un est chargé à 100% avec [Rh(acac)(CO)2] sont préparés à partir de 
0,5 ml de TPP@CCM-10 (0,06 mmol de TPP) dans 1 ml de D2O. Ensuite l'excès de métal a 
été éliminé par canulation de la phase résiduelle de toluène suivi par plusieurs lavages de la 
phase aqueuse avec du toluène jusqu'à ce que les lavages soient incolores. 60 µl d’une 
solution concentrée de NaOH (10N, 0,6 mmol) est ajoutée à chaque latex de départ pour 
ajuster le pH final à 13,6, avant de les mélanger dans un tube RMN. 
 
En présence de NaCl  
Des solutions de réserves  de TPP@CCM-10  et de [Rh(acac)(CO)(TPP@CCM-10)] 
(chargé à 100%) ont été préparées à partir de 0,5 ml de latex dilué en D2O (1 ml). A chaque 
échantillon, sont ajoutés 120 µl d'une solution concentrée de NaCl (5N, 0,6 mmol). Des 
volumes équivalents de ces deux échantillons sont mélangés directement sous argon  dans un 





Chargement avec [Rh(Cl)(COD)]2 
Nous détaillerons uniquement l’exemple du Rh(Cl)(COD)(TPP@CCM-5)] à 100% :  
Dans un schlenk, sous argon, sont introduits 0,5 ml (0,03 mmol) de TPP@CCM-5 
solubilisé dans 0,5 ml de D2O  puis gonflé par l’addition de 0,1 ml de toluène. Le gonflement 
est très rapide (< 1 min par agitation à température ambiante) comme le confirme la 
disparition visuelle de la phase toluène et par l’observation d’un signal phosphine au cœur par  
RMN 31P. Ensuite, 7,7 mg (0,0155 mmol) de [Rh(Cl)(COD)]2 solubilisés dans 1 ml de toluène 
distillé sont ajoutés par seringue. Le mélange réactionnel est agité 10 min à température 
ambiante. La couleur du latex virant au jaune indique l’incorporation du précurseur 
métallique, alors que la phase de toluène surnageante devient incolore. La phase aqueuse est 
lavée, sous argon, deux fois avec 1 ml du toluène pour éliminer tout excès de Rh. Le latex 
résultant [Rh(Cl)(COD)(TPP@CCM-5)] est récupéré après décantation pour d’autres études 
de RMN.  
La même procédure est utilisée pour préparer Rh(Cl)(COD)(TPP@CCM-5)] à 25% en 
changeant la quantité de [Rh(Cl)(COD)]2 (1,92 mg = 0,004 mmol), et pour préparer 
Rh(Cl)(COD)(TPP@CCM-10)] à 50% en utilisant le TPP@CCM-10 (0,5 ml = 0,06 mmol) et 
par l’introduction de 7,7 mg (0,015 mmol) de [Rh(Cl)(COD)]2.  
 
Procédure générale pour les hydrogénations de styrène dans des conditions biphasiques  
Pour la mise en oeuvre de la réaction, nous avons utilisé : 
a) Un réacteur en acier inoxydable qui peut être conditionné par des cycles de vide/Ar et 
supporte des pressions jusqu’à 50 bars. 
b) Une source d'hydrogène (bouteille de pression H2). 
c) une plaque d'agitation. 
d) Un à quatre flacons contenant le mélange catalytique ([RhCl(COD)(TPP@CCM)] dans 
la phase aqueuse et le substrat (pur ou en solution). 
Une image montrant le réacteur, chargé de quatre échantillons et 20 bars de pression 





Figure. V. 1. Réacteur d'hydrogénation. 
 
Il sera détaillé uniquement la procédure d’hydrogénation du Cat-1 : 
Dans un schlenk, sous argon, sont introduits 1 ml (0,063 mmol) de TPP@CCM-5 
solubilisé dans 2 ml de H2O  puis gonflé par l’addition de 0,2 ml de toluène. 3,8 mg (0,0078 
mmol) de [Rh(Cl)(COD)]2 solubilisés dans 0,3 ml de toluène sont ajoutés par une seringue 
purgée à l'argon. Le mélange réactionnel est agité 10 min à température ambiante. La couleur 
du latex virant au jaune puis 1,5 ml d’eau déionisée sont ajoutés pour préparer une réserve 
d’une phase aqueuse de latex Rh-TPP@CCM avec une concentration de 0,015 mmol/ml en 
TPP. D'autre part, une solution organique de réserve a été préparée contenant 3,17 g de 
styrène (30 mmol), 1,26 g de décane (9 mmol) comme étalon interne dans 37 ml du 1-nonanol  
avec une concentration  de 0,75 mmol/ml en styrène. Ensuite, 0,5 ml de latex Rh-TPP@CCM 
(0,0075 mmol en TPP, P/Rh= 4) et  1 ml de la solution organique de styrène (0,75 mmol  en 
styrène) ont été introduits dans un vial contenant un barreau magnétique à travers une 
seringue purgée à l'argon. Le mélange biphasique a été ensuite transféré dans l'autoclave qui a 
été purgée trois fois avec 1 bar d'argon puis quatre fois avec 15 bars d'hydrogène. L'autoclave 
a été mise sous pression d'hydrogène de 20 bars et a été placée à température ambiante avec 
une vitesse d'agitation rapide (1200 rpm)  pendant une nuit. Après 18 heures, la vitesse 
d'agitation a été réglée à 0 rpm.  Après 4 heures de décantation, sous pression d'hydrogène, on 
a purgé l'autoclave par de l’argon et la phase organique  a été récupérée et la phase aqueuse a 
été extraite par deux portions d'éther diéthylique (2x0,5 ml). Les phases organiques réunies 




La même procédure a été utilisée pour l’hydrogénation du Cat-2 et Cat-3 en remplaçant 
le 1-nonanol dans la solution organique de réserve par 37 ml du toluène dans Cat-2 et 37 ml 
d’un mélange du nonanol/toluène (50/50) dans Cat-3.  
La même procédure a été utilisée pour l’hydrogénation du Cat-4 sauf que la solution 
organique de réserve a été préparée à partir de 0,823 g du styrène (7,9 mmol) et 0,766 g de 
décane (5,38 mmol) avec une concentration de 4,05 mmol/ml en styrène. 0,5 ml de latex Rh-
TPP@CCM (0,0075 mmol en TPP, P/Rh = 4) et  1 ml de la solution organique de styrène (7,6 
mmol  en styrène) ont été introduits dans le vial d’hydrogénation. 
La même procédure a été utilisée pour l’hydrogénation du styrène et 1-octène  dans le 1-
nonanol en utilisant le  [RhCl(COD)(TPP@CCM-10)] (P/Rh = 2). Ces deux réactions sont 
réalisées sous conditions biphasiques  avec  un rapport catalytique de : (400/2/1) = 
(substrat/TPP/Rh). 
 
Test de recyclage  
La phase organique a été récupérée très soigneusement par une seringue tout en 
maintenant la phase catalytique aqueuse résiduelle de l'essai ci-dessus à l'intérieur de 
l'autoclave sous argon. Puis on a ajouté directement de la phase organique fraîche dans 
l'autoclave (1 ml ; 0,75 mmol en styrène). L'autoclave a été mis sous pression à la pression 
d'hydrogène de 20 bars et a été placé à température ambiante avec une vitesse d'agitation 
rapide (1200 rpm)  pendant une nuit. 
 
Analyse par chromatographie en phase gazeuse (Etalonnage) 
L'appareil GC doit d'abord être configuré (profil de température en fonction du temps) 
pour obtenir une bonne séparation des différents composants réactionnels (réactifs résiduels et 
produits). Pour cela, nous avons utilisé des paramètres déjà optimisés dans le groupe. 
Cependant, avant que les échantillons puissent être correctement analysés, des courbes 




Le temps de rétention pour chaque composé est le suivant: 
Toluène : 4,4 min; 
Ethylbenzène: 5,7-5,8 min; 
 Styrène: 6,1-6,3 min;  
Décane: 7,9-8,0 min;  
1-nonanol: 13 min.  
Six solutions avec des concentrations différentes en styrène et en d'éthylbenzène ont été 
préparées, mais la quantité de décane a été maintenue constante, représentant l’étalon interne. 
Chaque échantillon a été analysé par GC et les résultats ont été tracés dans les graphiques 
présentés dans la Figure. V. 2 avec:   
a) sur l'axe des abscisses, le rapport molaire entre éthylbenzène et décane (nEtb/nD),  
b) sur l'axe des ordonnées, le rapport entre les surfaces mesurées par le GC d'éthylbenzène et 
de décane (AEtb/AD) . 
 




























A partir du graphique, on peut trouver les équations suivantes: 
   
 AEtb
AD
= 0,8008 ∗  
 nEtb
nD
    R2=0.9997 
La même procédure a été appliquée dans le cas du styrène: 
 AS
AD
= 0,7301 ∗ 
 nS
nD
      R2=0.9998 
Comme la quantité de décane est connue (étalon interne) et que les surfaces  de chaque 
composé sont mesurés par le GC, on peut déduire  la quantité d'éthylbenzène formée pour 
chaque catalyse. 
Le chromatogramme résultant de Cat-4 est présenté dans la Figure. V. 3, et le calcul de la 
conversion est détaillé ci-dessous. En appliquant les équations ci-dessus, nous avons trouvé 
que la quantité d'éthylbenzène formé était de 3,695 mmol et la quantité du styrène non réagi 
est de 0,022 mmol, ce qui correspond à une conversion du styrène de 99,4% et un rendement 
d’éthylbenzène de 92,4%. 
 









Dans un schlenk, sous argon, sont introduits 100mg d’alcool (III.3) (0,23mmol) 
solubilisé dans 2 ml de dichlorométhane fraîchement distillé. 100µl d’une solution à 54% 
massique d’acide tétrafluoroborique dans de l’éther (0,724mmol) sont ajoutés. La solution est 
agitée pendant une minute sous argon puis 140mg de 4-hydroxythiophénol (1,15mmol) sont 
ajoutés. La solution est à nouveau agitée pendant 1 minute puis le brut réactionnel est filtré 
sur silice. Après évaporation, 20 ml de solution de soude 2M sont ajoutés. La phase organique 
est lavée plusieurs fois avec 20 ml de solution de soude puis séchée sur sulfate de sodium. Le 
résidu est purifié par chromatographie éclair sur silice dans le pentane puis dans le 
dichlorométhane. 115 mg de thioéther (III.9) sont obtenus sous forme d’un solide jaune (Rdt: 
93%). 
 
RMN 1H (CDCl3)   
δ (ppm): 7,87-7,80 (2H, m : PPh2) ; 7,72-7,66 (2H, m : PPh2) ; 7,56-7,37 (6H, m : PPh2) ; 
7,15 (2H, d(AB), J=8Hz : SPhOH); 6,72 (2H, d(AB), J=8Hz : SPhOH ); 4,43 (1H, d(AB), 
J=13,5Hz : CH2S ) ; 4,40 (1H, s : Cp subst) ; 4,31 (5H, s : Cp) ; 4,27 (1H, m : Cp subst) ; 4,12 
(1H, d(AB), J=13,5Hz : CH2S) ; 3,80 (1H, s : Cp subst).   
RMN 13C (CDCl3)  
δ (ppm): 155,5 (s, quat SAr); 134,8 (d, JPC =83Hz : quat Ar); 134,3 (s : SAr); 133,8 (d, JPC 
=90Hz : quat Ar); 132,6 (d, JPC =10,7Hz : Ar); 132,5 (d, JPC =10,8Hz : Ar); 131,7 (d, JPC = 
2,7Hz : 2 C Ar); 128,6 (d, JPC =14,5Hz : Ar); 128,5 (d, JPC =14,3Hz : Ar); 127,3 (s : quat SAr); 
116,3(s : SAr) ; 88,6 (d, JPC =12,0Hz : quat Cp); 75,0 (d, JPC = 12,5Hz : Cp subst); 74,2 (d, JPC 
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= 9,2Hz : Cp subst); 74,0 (d, JPC =95,2Hz : quat Cp); 71,3 (s :Cp) ; 69,5 (d, JPC = 10,4Hz : Cp 
subst); 35,5 (s :CH2). 
RMN 31P (CDCl3) 
 δ (ppm): 41,5. 
 
Synthèse d’un ligand ferrocénique polymérisable, (PS,S) (III.2) 
 
 
Dans un schlenk, sous argon, sont introduits 241 mg (0,74 mmol) de CsCO3, et 200mg 
de thioéther (III.9) (0,370 mmol) dans 3 ml de THF anhydre. La solution est chauffée pendant 
une nuit à 60°C puis 0,1 ml (0,740mmol) de 4-chlorométhylstyène sont ajoutés. Le mélange 
réactionnel est agité à 60°C pendant une nuit. Après évaporation du THF, le brut est purifié 
par chromatographie sur silice dans un mélange pentane/CH2Cl2 (60/40), puis pentane/CH2Cl2 
(20/80) (pour le produit) et finalement dans l’éther (pour le thioéther qui n’a pas réagit). 210 
mg de monomère (PS,S) (III.2) sont obtenus sous forme d’un solide jaune (Rdt: 87%). Le 
thioéther qui n’a pas réagit a été réutilisé de nouveau pour la même synthèse. 
 
RMN 1H (CDCl3)   
δ (ppm): 7,88-7,79 (2H, m : PPh2) ; 7,73-7,65 (2H, m : PPh2) ; 7,53-7,37 (10H, m : 6 PPh2 + 
4H Ar-H Styryl) ; 7,22-7,18 (2H, m : SPhO); 6,87-6,83 (2H, m : SPhO ); 6,74 (1H, dd, 
J=10,9 Hz et J=17,6 Hz : CH=CH2); 5,78 (1H, d, J=17,6 Hz : CH=CH2); 5,28 (1H, d, J=10,9 
Hz : CH=CH2); 5,04 (2H, s : OCH2), 4,43 (1H, d(AB), J=13,5Hz : CH2S ) ; 4,39 (1H, m : Cp 
subst) ; 4,31 (5H, s : Cp) ; 4,26 (1H, m : Cp subst) ; 4,14 (1H, d(AB), J=13,5Hz : CH2S) ; 3,79 




RMN 13C (CDCl3) 
 δ (ppm): 157,9 (quat SAr); 137,3 (quat Ph styryl); 136,4 (CH vinyl); 136,3 (quat Ph styryl); 
134,4 (d, J= 87,9Hz : quat PPh2); 133,6 (d, J= 85,8Hz : quat PPh2); 133,4 (SAr); 132,16 (d, J= 
10,7Hz : Ar); 132,11 (d, J= 10,8Hz : Ar); 131,2 (d, J= 3,1Hz : Ar); 128,2 (Ar); 128,0 (d, J= 
6,0Hz : Ar); 127,9 (Ar); 127,6 (Ph styryl); 127,5 (quat SAr); 126,4 (Ph styryl); 115,3 (SAr); 
114,1 (CH2 vinyl); 89,2 (d, J= 11,6Hz, quat Cp); 74,5 (d, J= 12,6Hz, Cp subst); 73,8 (d, J= 
95,1Hz, quat Cp); 73,7 (d, J= 9,1Hz, Cp subst); 70,8 (Cp); 69,8 (OCH2); 69,0 (d, J= 20,1Hz, Cp 
subst); 34 ,9 (CH2S).      
RMN 31P (CDCl3) 
 δ (ppm): 41,5. 
 
Désulfuration de (III.2) 
 
 
Dans un schlenk sont introduits 100 mg (0.15 mmol) de produit (PS,S) (III.2) dans 2,5 
ml (13.7 mmol) de  tris(diméthylamino)phosphine. La solution est chauffée pendant 24 
heures, sous argon, à 60°C. Après évaporation du tris(diméthylamino)phosphine, le brut 
réactionnel est purifié par chromatographie sur silice, sous argon, dans un mélange 
dichlorométhane / pentane (70/30) (pour le produit) puis dans le dichlorométhane (pour le 
monomère (PS,S) qui n’a pas réagit). 77 mg de monomère (P,S) (III.1) sont obtenus sous 
forme d’un solide jaune. Le rendement de cette synthèse est de 90%. Le monomère (PS,S) qui 





RMN 1H (CDCl3)   
δ (ppm): 7,62-7,56 (2H, m : PPh2) ; 7,47-7,38 (6H, m, : Ar) ; 7,29-7,19 (8H, m : Ar) ; 6,88-
6,84 (2H, m : SPh-H) ; 6,75 (1H, dd, J=17,6 Hz et 10,9 Hz : CH=CH2); 5,78 (1H, d, J= 17,6 
Hz, CH=CH2); 5,29 (1H, d, J= 10,9 Hz, CH=CH2); 5,04 (2H, s, OCH2); 4,35(1H, m : Cp 
subst) ; 4,26 (1H, m : Cp subst); 4,03 (2H, m : CH2S ); 4,00 (5H, s : Cp) ; 3,81 (1H, m : Cp 
subst).  
RMN 31P (CDCl3) 
 δ (ppm): -24. 
RMN 13C (CDCl3) 
 δ (ppm): 158,0 (quat SAr); 139,8 (d, J= 8,8Hz : quat PPh2); 137,6 (d, J= 8,4Hz : quat PPh2); 
137,3 (quat Ph styryl); 136,4 (CH vinyl); 136,3 (quat Ph styryl); 135,1 (d, J= 21,2Hz : PPh2); 
133,5 (SAr); 132,4 (d, J= 17,8Hz : Ar); 129,1 (PPh2); 128,1 (d, J= 7,9Hz : Ar); 127,9 (d, J= 
6,0Hz : Ar); 127,7 (Ar); 127,67 (Ph styryl); 127,62 (quat SAr); 126,4 (Ph styryl); 115,3 (SAr); 
114,1 (CH2 vinyl); 90,3 (d, J= 25,6Hz, quat Cp); 75,7 (d, J= 8,0Hz, quat Cp); 71,6 (d, J= 
3,7Hz, Cp subst); 71,3 (d, J= 3,8Hz, Cp subst); 70,4 (OCH2); 69,8 (Cp); 69,4 (CH Cp subst); 
35,8 (d, J= 12,14Hz : CH2S).      
 
Préparation des latex (PS,S)@CCM par polymérisation RAFT dans l’eau : 
(PS,S)@CCM-5, (PS,S)@CCM-2, (PS,S)@CCM-3 
Il  sera détaillé uniquement la procédure de la synthèse totale de (PS,S)@CCM-3 (3% de 
ligand polymérisable (PS,S) par rapport au styrène).  
Etape 1 : Synthèse de la Coquille : Agent macroRAFT 
 Une solution de réserve contenant 30 mg d’ACPA et 30 mg de bicarbonate de sodium 
dans 1 ml d’eau  déionisée a été préparée. 100 µl de cette solution de réserve  (3 mg d’ACPA, 
0,0108 mmol), 40 mg de CTPPA (0,14 mmol), 0,19 g de MAA (2,2 mmol), 2 g de PEGMA 
(2 mmol) et 7,8 g d’eau déminéralisée sont introduits dans un ballon. Du 1,3,5-trioxane est 
ajouté au mélange en tant que référence interne pour la détermination de la conversion de 
monomère par RMN 1H. Le ballon est fermé avec un septum puis purgé en bullant de l’argon  
pendant 45 min. Le mélange est chauffé  pendant 2 heures à 80°C menant à un taux de 
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conversion de 98%, déterminé par spectroscopie RMN dans le DMSO-d6. La masse molaire 
est analysée par Chromatographie d’exclusion stérique (CES) dans du THF (Mn 
(expérimental) = 11200 g.mol-1 ; Ð=1,19). 
Etape 2 : Synthèse du cœur 
4,92 g d’eau déionisée sont introduits dans la solution du macroRAFT obtenue lors de 
l’étape 1. Cette solution est purgée en bullant de l’argon pendant 45 min. Dans un autre 
ballon, sont introduits 1,73g (16,6 mmol) de Styrène et 0,29g (0,44 mmol, 3%mol par rapport 
au Styrène) de ligand (PS,S) (III.2) sous argon. Cette solution et 100 μL de solution de 
réserve d’ACPA (3 mg d’ACPA, 0,0108 mmol) sont ajoutés à la solution du macroRAFT 
sous argon. Le ballon est chauffé pendant 3 heures à 80 °C. 
Etape 3 : Etape de Réticulation 
Dans un ballon sont introduits 0,48g (4,6 mmol) de Styrène, 0,137g (0,565 mmol, 
10%mol par rapport au Styrène) de DEGDMA, 100 µl de solution de réserve d’ACPA (3 mg 
d’ACPA, 0,0108 mmol) et 2,43g d’eau déionisée. Cette solution est dégazée puis ajoutée à la 
solution obtenue lors de l’étape 2. Le ballon est chauffé pendant 1h30 à 80°C menant à un 
taux de conversion de 98%, déterminé par spectroscopie RMN 1H et 31P dans le THF-d8.  
Diffusion de la Lumière dans l’eau de (PS,S)@CCM final : Dh = 58 nm (PDI = 0,27). 
La procédure de la synthèse de (PS,S)@CCM-5 (5% de ligand polymérisable (PS,S) par 
rapport au styrène) et (PS,S)@CCM-2 (2%) est identique à celle décrite ci-dessus en utilisant 
la même quantité de réactifs, sauf pour le ligand polymérisable (PS,S) (III.2). Les quantités 
utilisées à l’étape 2 sont données ci-dessous :  
(PS,S)@CCM-5 : DP = 300 ; (PS,S):S = 5/95 : Styrène (1,5g ; 14,4 mmol), (PS,S) (0,5g ; 0,76 
mmol), 100 µL de solution de réserve (3 mg ACPA, 0,0108 mmol) et  4,9 g d’eau. En 
utilisant ces quantités, la réaction conduit à la coagulation. 
(PS,S)@CCM-2 : DP = 300 ; (PS,S):S = 2/98 : Styrène (1,71g ; 16 mmol), (PS,S) (0,206g ; 
0,31 mmol), 100 µL de solution de réserve (3 mg ACPA, 0,0108 mmol) et  4,9 g d’eau. DLS 
dans l’eau de  (PS,S)@CCM-2 final : Dh = 60 nm (PDI = 0,3). 
La même procédure est utilisée pour la polymérisation de ligand polymérisable (PS,S)  en 
version racémique et énantiomériquement pure. 
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Préparation des latex (P,S)@CCM  par polymérisation RAFT dans l’eau  
Etape 1 : Synthèse de la Coquille : Agent macroRAFT 
Utilisation de la solution de réserve de MacroRAFT déjà synthétisé lors de l’étape 1 de 
la polymérisation de TPP@CCM. 
Etape 2 : Synthèse du bloc styrène 
Dans un ballon sont introduits 6,8 ml (1,37 g du MacroRAFT) de la solution obtenue 
lors de l’étape 1 et 1 g d’eau déionisée. Cette solution est purgée en bullant de l’argon pendant 
45 min. D’autre côté, dans un ballon sont introduits 480 mg (4,6 mmol) de Styrène et sous 
argon cette solution et 51 μL de solution de réserve d’ACPA (5,1 mg d’ACPA, 0,018 mmol) 
sont ajoutés à la solution du macroRAFT sous argon. Le ballon est chauffé pendant 3 heures à 
80 °C. 
Etape 3 : Synthèse du Cœur 
9 g d’eau déionisée sont introduits dans la solution obtenue lors de l’étape 2. Cette 
solution est purgée en bullant de l’argon pendant 45 min. D’autre côté, dans un ballon sont 
introduits 2,3 g (22,9 mmol) de Styrène et 143 mg (0,229 mmol, 1%mol par rapport au 
Styrène) de ligand (P,S) (III.1) sous argon. Cette solution et 51 μL de solution de réserve 
d’ACPA (5,1 mg d’ACPA, 0,018 mmol) sont ajoutés à la solution de l’étape 2 sous argon. Le 
ballon est chauffé pendant 3 heures à 80 °C. 
Etape 4 : Etape de Réticulation 
Dans un ballon sont introduits 803 mg (7,7 mmol) de S, 20 mg (0,85 mmol, 10%mol par 
rapport au S) de DEGDMA, 51 µl de solution de réserve d’ACPA (5,1 mg d’ACPA, 0,018 
mmol) et 10 g d’eau déionisée. Cette solution est dégazée puis ajoutée à la solution obtenue 
lors de l’étape 3. Le ballon est chauffé pendant 1h30 à 80°C menant à un taux de conversion 
de 98%, déterminé par spectroscopie RMN 1H et 31P dans le THF-d8.  





Chargement avec [Ir(COD)Cl]2 
Dans un schlenk, sous argon, sont introduits 1 ml (0,003 mmol) de (P,S)@CCM 
solubilisé dans 3 ml de D2O  puis gonflé par l’addition de 0,2 ml de toluène. Le gonflement 
est très rapide (< 1 min par agitation à température ambiante) comme le confirme la 
disparition visuelle de la phase toluène et par l’observation d’un signal phosphine au cœur par  
RMN 31P.  
1 mg (0,0015 mmol) de [Ir(COD)Cl]2 solubilisés dans 0,7 ml de toluène sont ajoutés par 
seringue. Le mélange réactionnel est agité 30 min à température ambiante. La couleur du latex 
virant au jaune indique l’inclusion du complexe, alors que la phase de toluène surnageante 
devient incolore.  
RMN 31P (D2O): δ (ppm): 38,7 (s). 
 
Procédure générale pour les hydrogénations de l’acétophénone dans des conditions 
biphasiques  
Il sera détaillé uniquement la procédure d’hydrogénation dans 1-heptanol à température 
ambiante. 
Une réserve d’une phase aqueuse de latex [IrCl(COD){(P,S)@CCM} avec une 
concentration de (P/Ir = 4) a été préparée (voir la partie précédente). 0,1 ml d’une solution 
concentrée de KOH (10N, 1 mmol) est ajoutée à la solution de [IrCl(COD){(P,S)@CCM} 
pour ajuster le pH 14. D’autre part, une solution organique de réserve a été préparée contenant 
0,18 g de l’acétophénone (1,5 mmol), 0,126 g de décane (0,9 mmol) comme étalon interne 
dans 40 ml de 1-heptanol  avec une concentration  de 0,0375 mmol/ml en acétophénone. 
Ensuite, 1 ml du complexe [IrCl(COD){(P,S)@CCM} (0,00075 mmol en phosphine, P/Ir = 4) 
et  2 ml de la solution organique de l’acétophénone (0,075 mmol  en acétophénone) ont été 
introduits dans un vial contenant un barreau magnétique à travers une seringue purgée à 
l'argon. Le mélange biphasique a été ensuite transféré dans l'autoclave qui a été purgée trois 
fois avec 1 bar d'argon puis quatre fois avec 25 bars d'hydrogène. L'autoclave a été mise sous 
pression d'hydrogène de 30 bars et a été placée à température ambiante avec une vitesse 
d'agitation rapide pendant une nuit. Après 24 heures, la vitesse d'agitation a été réglée à 0 
rpm.  Après 4 heures de décantation, sous pression d'hydrogène, l'autoclave a été purgée à 
l’argon. La phase organique a été récupérée et la phase aqueuse a été extraite par deux 
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portions d'éther diéthylique (2x0,5 ml). Les solutions organiques réunies ont été passées sur 
une colonne de silice courte avant d'être analysée par chromatographie en phase gazeuse. 
 
Test de recyclage  
La phase organique a été récupérée très soigneusement par une seringue tout en 
maintenant la phase catalytique aqueuse résiduelle de l'essai ci-dessus à l'intérieur de 
l'autoclave sous argon. Puis de la phase organique fraîche  a été ajoutée directement dans 
l'autoclave (2 ml ; 0,075 mmol en acétophénone). L'autoclave a été placée sous pression 
d’hydrogène de 30 bars et a été placée à température ambiante avec une vitesse d'agitation 
rapide (1200 rpm)  pendant une nuit. 
La même procédure a été utilisée pour l’hydrogénation à 40°C et pour l’hydrogénation 




Le même principe réalisé dans l’étalonnage du styrène et de l’éthylbenzène (voir partie 
expérimentale du chapitre 2) a été appliquée dans le cas de l’acétophénone. Les résultats ont 
été tracés dans les graphiques présentés dans la Figure. V. 4  avec:   
a) sur l'axe des abscisses, le rapport molaire entre acétophénone et décane (nAcét/nD),  
b) sur l'axe des ordonnées, le rapport entre les surfaces mesurées par le GC sur colonne 





Figure. V. 4. Courbes d'étalonnages de la chromatographie en phase gazeuse sur colonne chirale  
 
A partir du graphique, on peut trouver les équations suivantes: 
     
 AAcét
AD
= 0,6948 ∗  
 nAcét
nD
    R2=0.9997 
La même procédure a été appliquée dans le cas du phényléthanol: 
          
 APhény
AD
= 0,7069 ∗ 
 nPhény
nD
  R2=0.9996 
Aphény = la somme des surfaces des deux énantiomères et nphény = la somme des nombres de 
moles des deux énantiomères. 
e.e. = La différence des surfaces des deux énantiomères divisé par la somme des surfaces des 










































V.5.  Partie expérimentale du chapitre IV 
 
Sulfuration des fonctions phosphines de 4,5-bis(diphénylphosphino)phenoxazine (B) 
 
 
Dans un schlenk, sous argon, sont introduits 100 mg (0,181 mmol)  de 4,5-
bis(diphénylphosphino)phénoxazine et 29 mg (0,9 mmol) de soufre dans 2 ml de 1,2-
dichloroéthane dégazé. La solution est chauffée à 83°C pendant une nuit. Après filtration, le 
filtrat est évaporé. Le brut réactionnel est purifié par chromatographie sur gel de silice en 
utilisant premièrement du pentane puis du dichlorométhane. 100 mg de produit sont obtenus 
sous la forme d’un solide blanc. Le rendement de cette synthèse est de 90%. 
 
 RMN 1H (CDCl3)   
δ (ppm): 7,66-7,38 (20H, m : Ar-H S=PPh2) ; 6,48 (2H, t, J = 6,5 Hz : CH-CH-CH) ; 6,37 
(2H, d, J=7.6Hz : CH-CH-CH) ; 5,86 (2H, m : CH-CH-CH) ; 2,29 (2H, s : N-H). 
RMN 31P (CDCl3) 




Synthèse de N-(4-styrèneméthyl)-4,5-bis(diphénylphosphino)phenoxazine (A) 
 
 
Dans un schlenk, sous argon, sont ajoutés 44 mg (1,833 mmol) d’hydrure de sodium 
dans 5 ml de diméthylformamide anhydre, à une solution de 4,5-
bis(diphénylphosphino)phénoxazine consistant en 500 mg (0,907 mmol) dans 5 ml de 
diméthylformamide anhydre. La solution est chauffée à 70°C pendant une heure et demie. 
Lorsque la  solution est revenue à température ambiante, 277 mg de 4-chlorométhylstyène 
(1,819 mmol) sont ajoutés. La solution est ensuite chauffée à 60°C pendant 18 heures. Après 
filtration, sous argon, le filtrat est évaporé. Le solide est lavé avec du cyclohexane dégazé. 
Après évaporation, le brut réactionnel est purifié par chromatographie sur silice, sous argon, 
dans le dichlorométhane. 460 mg de produit sont obtenus sous la forme d’un solide blanc. Le 
rendement de cette synthèse est de 76%.     
 
RMN 1H (CDCl3)   
δ (ppm): 7,42 (2H, d, J=8.2Hz : Ar-H styryl ); 7,30-7.20 (22H, m : 2H Ar-H styryl + 20H 
Ar-H PPh2)  ; 6,73 (1H, dd, J= 17,6 et 10,9 Hz : CH=CH2) ; 6,59 (2H, br t, J=7,8Hz : CH-
CH-CH xanthene) ; 6,31 (2H, br d, J=7,8Hz  : CH-CH-CH xanthene) ; 6,05 (2H, br d, 
J=7,8Hz : CH-CH-CH xanthene) ; 5,76 (1H, br d, J= 17,6Hz : CH2=CH) ; 5,26 (1H, br d, J= 
10,9Hz : CH2=CH) ; 4,80 (2H, s : N-CH2). 
RMN 31P (CDCl3) 




RMN 13C (CDCl3) 
 δ (ppm): 147,5 (t, J=10,5 Hz, quat Ar xanthene); 136,9 (t, 6.2Hz, quat PPh2) ; 136,7 (quat 
styryl) ; 136,3 (CH vinyl); 135,6 (quat styryl); 133,9 (t, J=10,4Hz, CH PPh2); 133,7 (quat Ar 
xanthene); 128,2 (d, J=10,5Hz, CH PPh2); 128.1 (d, J=6,9Hz, CH PPh2); 126,8 (Ph styryl); 
126,3 (Ph styryl); 125,6 (CH xanthene); 124,8 (t, J= 9,6Hz, quat xanthene); 123,8 (CH 
xanthene); 113,9 (CH2 vinyl); 112,8 (CH xanthene); 49,7 (N-CH2). 
 
Préparation des latex de Nixantphos@CCM par polymérisation RAFT dans l’eau  
La procédure de synthèse  des Nixantphos@CCM est identique à celle décrite pour  la 
synthèse de (P,S)@CCM  en utilisant la même quantité de réactifs, sauf pour le ligand 
polymérisable (A) lors de l’étape 3. L’incorporation de ligand (A) dans le latex est limitée à 
1% à cause de la faible solubilité. Les quantités utilisées à l’étape 3 sont données ci-dessous. 
Les étapes 1, 2 et 4 ont été réalisées de manière identique à celle de la synthèse de (P, 
S)@CCM.   
DP = 300 ; (A):Styrène = 1/99 : S (1,89 mg ; 18 mmol), (A): (122,5 mg; 0,18 mmol), 41 µL 
de solution de réserve (0,0041 mg ACPA, 0,017 mmol) et  7 g d’eau. 
DLS dans l’eau de Nixantphos@CCM final : Dh = 33 nm (PDI = 0,26). 
 
Chargement avec [Rh(acac)(CO)2]  
Dans un schlenk, sous argon, sont introduits 0,3 ml (0,00168 mmol) de 
Nixantphos@CCM solubilisé dans 3 ml de D2O  puis gonflé par l’addition de 0,1 ml de 
toluène. Le gonflement est très rapide (< 1 min par agitation à température ambiante) comme 
le confirme la disparition visuelle de la phase toluène et par l’observation d’un signal 
phosphine au cœur par  RMN 31P. Ensuite, 0,45 mg (0,0017 mmol) de [Rh(acac)(CO)2] 
solubilisés dans 0,5 ml de toluène distillé sont ajoutés par seringue à la solution de 
Nixantphos@CCM gonflé. Le mélange réactionnel est agité 10 min à température ambiante. 
La couleur du latex virant au jaune indique l’incorporation du précurseur métallique, alors que 
la phase de toluène surnageante devient incolore. La phase aqueuse est lavée, sous argon, 
deux fois avec 0,5 ml de toluène pour éliminer tout excès de Rh. Le latex résultant 
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[Rh(acac)(CO)(Nixantphos@CCM)] est récupéré après décantation pour d’autres études de 
RMN.  
RMN 31P (D2O): δ (ppm): 24,42.  
 
 
 
 
 
 
